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Vorwort.1) 

Die  wissenschaftliche  Arbeit   war  für  Friedrich  Kohl- 
rausch vorwiegendes    Lebenselement     Bis   zu   seinem   Tode 
hat  sie  ihn  begleitet.    Am  6.  November  1909,  dem  100jährigen 
Geburtstag    seines   Vaters,   erschien   die   elfte  Auflage   seines 
Lehrbuchs  der  praktischen  Physik.    Zwei  Monate  später,  kaum 
2  Wochen  vor  seinem  Tode,  kam  das  Manuskript  einer  neuen 
ktbeit,  seiner  letzten,  zur  Absendung,  und  während  der  Weih- 
nachtszeit hatte  er  unter  Mitwirkung  von  Hrn.  Dr.  Grüneisen 
die  Abfassung  einer  weiteren  Arbeit  begonnen. 

Als  dieses  reiche  Leben  seinen  unerwarteten  Abschluß 
gefanden  hatte  und  die  rastlosen  Gedanken  für  immer  zur 
Buhe  gekommen  waren,  regte  sich  in  manchem  Fachgenossen 
der  Wunsch,  Friedrich  Kohlrauschs  Abhandlungen  heraus- 
gegeben zu  sehen.  Denn  sie  enthalten  so  viel  des  Vor- 
bildlichen und  sind  noch  für  Jahre  hinaus  durch  ihre  Ergeb- 
nisse so  grundlegend,  daß  ihre  Zusammenstellung  ein  wichtiges 
Hilfsmittel  der  Forschung  und  wissenschaftlichen  Arbeit  bilden 
wird.  Und  auch  da,  wo  sie  durch  die  rasche  Entwicklung 
der  Physik  überholt  sind,  erscheinen  sie  für  deren  Geschichte 
bedeutungsvoll.  Zugleich  würde  diese  Sammlung  ein  gerechtes 
und  kennzeichnendes  Denkmal  für  Kohlrauschs  reiches  Wirken 
darstellen. 


*)  Das  Vorwort  des  ersten  Bandes  ist  bior  in  seinem  ersten  Teil 
unverändert,  weiterhin  mit  Zusätzen  und  kleinen  Änderungen,  wie  sie 
der  zweite  Band  erforderte,  abgedruckt. 
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IV  Vorwort. 

Ob  eine  solche  Herausgabe  in  Kohlrauschs  Sinn  lag, 
dessen  bedeutender  Leistung  sich  sein  Leben  lang  eine  tiefe 
Bescheidenheit  im  persönlichen  Hervortreten  verband,  hätte 
vielleicht  einem  Zweifel  begegnen  können.  Aber  es  darf  auf 
sein  eigenes  Beispiel  verwiesen  werden.  War  er  doch  oft  dem 
inneren  Bedürfnis  gefolgt,  das  Andenken  der  Arbeiten  seines 
Vaters,  auf  denen  er  selbst  anfänglich  fußte,  unter  den  Physikern 
lebendig  zu  erhalten,  ein  Bedürfnis,  welches  bis  zum  Ende  des 
eigenen  Lebens  fortwirkte  und  in  der  Widmung  der  letzten 
Auflage  seines  Lehrbuchs  an  den  Vater  einen  letzten,  zu  Herzen 
gehenden  Ausdruck  fand.  Dieses  Beispiel  lehrte,  daß  wir  es 
wohl  wagen  durften,  Friedrich  Kohlrauschs  Abhandlungen 
herauszugeben,  ohne  seinen  Anschauungen  zu  widerstreiten. 

Mit  dem  ersten  Bande  dieser  Sammlung  erscheinen  wir 
zu  Kohlrauschs  70.  Geburtstage,  zu  dessen  würdiger  Feier 
die  Physiker  schon  seit  längerer  Zeit  gerüstet  hatten.  Er 
findet  ihn  nicht  mehr  unter  den  Lebenden;  aber  lebendig 
bleiben  wird  sein  Werk,  durch  dessen  Herausgabe  wir  einen 
Beitrag  zur  Feier  des  Andenkens  des  Entschlafenen  liefern 
und  zugleich  unserer  Verehrung  Ausdruck  verleihen  möchten 
ftir  ihn,  der  von  der  Zeit  an,  da  wir  zuerst  als  Assistenten 
mit  ihm  arbeiteten,  ein  Vierteljahrhundert  lang  in  Wissen- 
schaft und  Leben  uns  nahe  geblieben  ist 

14.  Oktober  1910. 


Der  erste  Band  enthält  die  Arbeiten  aus  dem  Gebiet  der 
Elastizität,  der  Wärme  und  der  Optik,  der  (absoluten)  elektri- 
schen Messungen  und  verschiedenes  mehr  allgemeineren  Inhalts, 
was  sich  in  die  Hauptabschnitte  nicht  einordnen  ließ,  der 
zweite  die  Arbeiten  aus  dem  Gebiet  der  Elektrolyse,  ein  Lebens- 
bild von  F.  Kohlrausch  und  einen  Beitrag  der  Herren  E.  Grün- 
eisen und  H.  v.  Stein  wehr,  für  dessen  Abfassung  ihnen  die 
Herausgeber  herzlichsten  Dank  aussprechen.  Die  näheren  Um- 
stände der  Entstehung  dieser  Arbeit  (S.V.  195)  werden  in  deren 


Vorwort.  V 

Einleitung  dargelegt.  Sie  beruht  aufF.Kohlrauschs  Nachlaß, 
insbesondere  auf  Versuchen,  an  denen  die  genannten  Herren 
vielfach  teilgenommen  hatten,  und  der  Beginn  der  Darstellung 
war  F.  Kohlrauschs  letzte  Arbeit  Innerhalb  der  einzelnen 
Abschnitte  sind  die  Arbeiten  im  allgemeinen  nach  der  Zeit- 
folge geordnet. 

Ein    sachlich    geordnetes   Verzeichnis    „S.  V."    führt    die 
Arbeiten  in  der  Reihenfolge  auf,  wie  sie  in  dem  vorliegenden 
Werk  gemö.ß    der   erwähnten  Einteilung  abgedruckt  sind  und 
dient  zugleich  als  Inhaltsverzeichnis.    Ein  weiteres  Verzeichnis 
„Z."   gibt   die   Arbeiten  gemäß  ihrer  zeitlichen   Aufeinander- 
folge.   Vorlaufer  und  Auszüge  anderer  Arbeiten,  sowie  einige 
Gelegenheitsreferate    wurden   nicht   abgedruckt,    aber  in   die 
Verzeichnisse   aufgenommen.    Um   das  Aufsuchen  bestimmter 
Gegenstände  zu  erleichtern,  haben  wir  als  drittes  Verzeichnis 
ein  alphabetisches  Namen-  und  Sachverzeichnis  beigefügt. 

In  F.  Kohlrauschs  Nachlaß  vorhandene  Abdrucke  seiner 
Arbeiten  wiesen  eine  Reihe  von  Korrekturen  und  Zusätzen 
auf,  welche  bei  der  Herausgabe  unter  Hinweis  auf  den  Nachlaß 
verwertet  worden  sind.  Zusätze  und  Bemerkungen  der  Heraus- 
geber wurden  in  eckige  Klammern  gesetzt  und  im  allgemeinen 
durch  Einfügen  des  Vermerks  Z.  d.  R,  Zusatz  der  Herausgeber, 
gekennzeichnet. 

Ohne  Zufügung  dieses  Vermerkes  erfolgte  die  Ergänzung 
der  Zitate,  die  Verbesserung  offenbarer  Druckfehler,  kleine 
stilistische  Verbesserungen,  die  sich  von  Kohlrauschs  Hand 
in  verschiedenen  Abdrucken  seiner  Arbeiten  eingetragen  fanden, 
sowie  die  Zufügung  der  Seitenzahlen  dieses  Werkes  bei  Ver- 
weisen. Da  die  Originalseitenzahlen  überall,  durch  eckige 
Klammern  gekennzeichnet,  eingefügt  worden  sind,  kann  übrigens 
auch  aus  diesem  Werk  auf  den  ursprünglichen  Veröffentlichungs- 
ort ohne  weiteres  richtig  zitiert  werden. 

Die  im  Original  vielfach  auf  Tafeln  beigegebenen  Figuren 
sind,  soweit  wie  möglich,  in  den  Text  eingestellt  worden. 


vi  Vorwort 

Die  Unterzeichneten  möchten  noch  ihrem  Bedauern  darüber 
Ausdruck  verleihen,  daß  Herr  Arthur  Day,  so  schmerzlich 
ihm  dies  auch  war,  wegen  der  großen  Entfernung  seines  Wohn- 
sitzes (Washington  D.  C.)  auf  die  Mitbeteiligung  an  der  Heraus- 
gabe dieses  Werkes  Verzicht  leisten  mußte.  Sie  sprechen 
ferner  Hrn.  R.  H.  Weber  ihren  herzlichen  Dank  dafür  aus, 
daß  er  durch  Teilnahme  an  der  Korrektur  des  von  Hrn.  Heyd- 
w eill er  beim  ersten  Bande  übernommenen,  sehr  umfangreichen 
Abschnittes  die  rechtzeitige  Fertigstellung  des  ersten  Bandes 
wesentlich  unterstützt  hat  Weiterhin:  danken  sie  den  Ver- 
legern B.  G.  Teubner  und  W.  Engelmann  für  die  Erlaubnis 
der  Aufnahme  von  S.V.  110,  bzw.  S.V.  109  und  S.V.  194  in 
dieses  Werk.  Schließlich  möchten  sie  noch  das  Entgegen- 
kommen des  Verlags  dieses  Werkes,  sowie  auch  ganz  be- 
sonders der  Druckerei  von  Metzger  &  Wittig  rühmend  hervor- 
heben, dem  die  Möglichkeit  einer  so  raschen  Fertigstellung 
zu  einem  wesentlichen  Teil  mit  verdankt  wird. 

14.  Oktober  1910  und  22.  Juli  1911. 

Die  Herausgeber. 
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Friedrich  Kohlransch. 
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die  betr.  Arbeit  nicht  abgedruckt  ist;  vgl.  dazu  die  Bemerkung  am  Kopf 
des  anderen,  des  Inhalts-  und  sachlich  geordneten  Verzeichnisses  S.V. 
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Seitenzahlen)   auffinden  lassen.    Der  erste  Band  geht  bis  S.V.  113,  der 
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1.    Ober   die   elastische   Nachwirkung  bei  der  Torsion. 

Disa.  Göttingen  1869,  40  S.,  etwas  gekürzte  Bearbeitung 
davon  8.  Pogg.  Ann.  119«  S.  387—868.  1868      ....         1 

1864. 

(2.)  Referate  zu  den  von  F.  Kohlrausch  im  physikalischen 
Verein  zu  Frankfurt  a/M.  im  Vereinsjahr  1 868/64  gehaltenen 
Vorträgen  über  neuere  physikalische  und  astronomische 
Forschungen. 

Jahresbericht  des  Vereins  1863/64.  S.  41—49     ....      (98) 

1865. 

3.     Über  einen  Apparat,  welcher  einen  abgeschlossenen  Raum 
auf  konstanter  Temperatur  erhält 

Pogg.  Ann.  125.  S.  626—629.  1865 12 

(4.)  Referate,  welche  den  unter  (2.)  erwähnten  im  Jahre  1864/65 
entsprechen. 

Jahresber.  d.  physikal.  Vereins  zu  Frankfurt  a/M.  1864/65. 

S.  25-42 (99) 


XVI       Z.  Nach  der  Zeit  der  Veröffentlichung  geordnetes  Verzeichnis. 

Z.  S. V. 

5.    Über  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Reizes  in  den 
menschlichen  Nerven. 

Jahresber.  d.  pbysikal.  Vereins  zu  Frankfurt  a/M.  1864/65. 

S.  60 — 74,    auch    Zeitschr.    f.    rationelle    Medizin    28. 

S.  190—204.  1866 96 

(6.)   Über  einen  Selbstregulator  für  den  galvanischen  Strom. 

Jahresber.  d.  phvsikal.  Vereins  zu  Frankfurt  a/M.  1864/65. 

S.  75—78.    Vorläufer  von  9 (40) 

1866. 

7.    Beitrage  zur  Kenntnis  der  elastischen  Nachwirkung. 

Pogg.  Ann.  128.  S.  1—20.  207—227.  399—419.  1866.     .  2 

(8.)  Referate,  welche  den  unter  (2.)  erwähnten  im  Jahre  1865/66 
entsprechen. 

Jahresber.  d.  physikal.  Vereins  zu  Frankfurt  a/M.  1865/66. 

S.  28— 35 (100) 

1867. 

9.    Über  einen  selbsttätigen  Regulator  für  den  galvanischen  Strom. 

Pogg.  Ann.  132.  S.  266—279.  1867.    Vorläufer  siehe  6    .        41 

1868. 

10.  Entgegnung  [gehört  zur  Abhandlung  5  „Über  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit des  Reizes  in  den  menschlichen 
Nerven".] 

Zeitschr.  f.  rationelle  Medizin.  31.  S.  410—411.  1868  .    .       97 

11.  Resultate  aus  den  magnetischen  Beobachtungen  im  Obser- 
vatorium zu  Göttingen  vom  Jahre  1867. 

Gott.  Nachr.  1868.  S.  159—163. 

Teilweise  abgedruckt  in  21 42 

(12.)    Über  die   von   der  Influenzmaschine  erzeugte  Elektrizitäts- 
menge nach  absolutem  Maße. 

Gott  Nachr.  1868.  S.  324—825.     Vorläufer  von  13   .    .      (43) 
18.    Über  die  von   der  Influenzmaschine  erzeugte  Elektrizitäts- 
menge nach  absolutem  Maße. 

-   Pogg.  Ann.  135.  S.  120—125.  1868.    Vorläufer  siehe  12    .       44 
(14.)   Über  galvanische  Widerstandsbestimmung  flüssiger  Leiter, 
insbesondere  über  die  von  Hrn.  A.  Nippoldt  im  hiesigen 
physik.  Institut  ausgeführte  Messung  des  Widerstandes  der 
verdünnten  Schwefelsäure. 

Gott.  Nachr.  1868.  S.  415— 420.     Vorläufer  von  22  .    .    (114) 

1869. 

(15.)  Über  die  Gültigkeit  der  Ohm  sehen  Gesetze  für  Elektrolvte. 

Gott.  Nachr.  1869.  S.  14—16.     Vorläufer  von  22  .    .    .    (115) 
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(16.)  Sesultate  der  Beobachtungen  im  magnetischen  Observatorium 
zu  Göttingen  vom  Jahre  1868;  insbesondere  eine  Bestimmung 
der  absoluten  Intensität  des  Erdmagnetismus  auf  galvanischem 
Wege. 

GöU.  Nachr.  1969.  S.  35—42.     Vorläufer  von  20  .     .    .      (45) 
(17.)   Eine  Bestimmung  der  spezifischen  Wärme  der  Luft  bei  kon- 
stantem Volumen  mit  dem  Metallbarometer. 

Gott.  Nachr.  1869.  S.  160— 162.    Vorläufer  von  18    .     .      (13) 
IS.1)  Eine  Bestimmung  der  spezifischen  Warme  der  Luft  bei  kon- 
stantem Volumen  mit  dem  Metallbarometer. 

Pogg.  Ann.  136.  S.  618—625.  1869.    Vorläufer  siehe  17    .        14 
(19.)   H.  Egger  8  (mitgeteilt  von  F.  Kohl  rausch):  Über  den  täg- 
lichen Gang  der  Horizontalintensität  des  Erdmagnetismus  in 
Gottingen. 

Gott.  Nachr.  1869.  S.  162— 165 (46) 

20.  Bestimmung  der  absoluten  horizontalen  Intensität  des  Erd- 
magnetismus durch  Strommessung. 

Pogg.  Ann.  138.  S.  1—10.  1869.     Vorläufer  siehe  16  47 

(2  t.)1)  Die  erdmagnetischen  Elemente  für  Göttingen  1867,  9.  Juli, 
nebst  Säkularvariationen. 

Pogg.  Ann.  138.  S.  173.  1869.    Teilabdruck  von  U  mit 

Zusätzen (48) 

22.  F.  Kohlrausch  und  \V.  A.  Nippoldt;  Über  die  Gültigkeit 
der  Ohm  sehen  Gesetze  für  Elektroly te  und  eine  numerische 
Bestimmung  des  Leitungs  Widerstandes  der  verdünnten 
Schwefelsäure  durch  alternierende  Ströme. 

Pogg.  Ann.  138.  S.  280—298  und  S.  370— 390.  1869.  Vor- 
läufer siehe  14  u.  15 116 

1870. 

* 

(23.)  Über  den  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Elastiaitätskoeffi- 
zienten  einiger  Metalle. 

Gott  Nachr.  1870.  S.  257—262.    Vorläufer  von  26    .    .      (3) 

24.  Mitteilung  einer  von  Hrn.  E.  Bieeke  im  physikalischen  In- 
stitut ausgeführten  experimentellen  Prüfung  des  N e um a mi- 
schen Gesetzes  über  den  Magnetismus  der  Rotationsellipsoide. 

Gott  Nachr.  1870.  S.  396—399. 

Auch  Pogg.  Ann.  141.  S.  453—456.  1870 49 

25.  Über  einige  hydro-  und  thermoelektroino torische  Kräfte, 
zurückgeführt  auf  Siemenssches  'Widerstandsmaß  und 
Webersches  Strommaß  (mit  A.  Am  mann). 

Gott.  Nachr.  1870.  S.  400—404. 

Auch  Pogg.  Ann.  141.  S.  456—460.  1870 50 

*)  Band  I,  S.  376,  Anm.  1  setze  „Z.  21 "  statt  „Z.  18". 
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Auch   Sillimans   Journ.    50.  S.  350—865.    1870.     Vor- 
läufer siehe  23 4 

(27.)   Ober  eine  durch  die  verschiedene  Brechbarkeit  des  Lichtes 
hervorgerufene  stereoskopische  Wirkung. 

Gott  Nachr.  1870.  S.  415—416.    Vorläufer  von  84  .    .      (29) 

28.  Bericht  über  das  physikalische  Institut,  Abteilung  für  Ex- 
perimentalphysik, aus  den  Jahren  1866  bis  1870. 

Gott  Nachr.  1870.  R.  417—420 101 

29.  Beobachtungen  im  magnetischen  Observatorium  aus  dem  Jahre 
1869,  insbesondere  Bestimmung  der  Siemensschen  Wider- 
standseinheit nach  absolutem  Maße. 

Gott  Nachr.  1870.  S.  513— 524.     Vorläufer  von  47    .    .        51 
(30.)  Leitfaden  der  praktischen  Physik.   I.  Aufl. 

Leipzig,  B.  G.Teubner  1870.  VIII  und  123  S (110) 

1871. 

31.  Drei  Methoden  der  Widerstandsbestimmung  mit  induzierten 
Strömen. 

Pogg.  Ann.  142.  S.  418—433.  1871 52 

(82.)  Das  Web  ersehe  kompensierte  Magnetometer  zur  Bestimmung 
der  erdmagnetischen  Intensität. 

Gott  Nachr.  1871.  8.  50—56.    Vorläufer  von  33    .    .    .      (53) 
33.    Das  Webe  r sehe  kompensierte  Magnetometer  zur  Bestimmung 
der  erdmagnetischen  Intensität. 

Pogg.  Ann.  142.  S.  547-559.  1871.    Vorläufer  siehe  32    .       54 
84.    Eine  durch  Dispersion  hervorgebrachte  stereoskopische  Er- 
scheinung. 

Pogg.  Ann.  143.  S.  144— 147.  1871.    Vorläufer  siehe  27    .       30 
35.    Ober  ein  einfaches  Mittel,  die  Ablenkung  oder  Zerstreuung 
eines  Lichtstrahles  zu  vergrößern. 

Pogg.  Ann.  143.  S.  147—149.  1871 31 

1872. 

(36.)  Leitfaden  der  praktischen  Physik.  II.  Aufl. 

Leipzig,  B.  G.Teubner  1872.  X  und  219  S (110) 

(37.)   Über  die  elektromotorische  Kraft  sehr  dünner  Gasschichten 
auf  Metallplatten. 

Gott  Nachr.  1872.  S.  453—465.    Vorläufer  von  38    .    .    (117) 

1873. 

38.  Über  die  elektromotorische  Kraft  sehr  dünner  Gasschichten 
auf  Metallplatten. 
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Pogg.  Ann.  148.  S.  143—154.  1*73.    Wesentlich  identisch 

mit  dein  Vorläufer  37 118 

(39.)  Ober  das  elektrochemische  Äquivalent  des  Wassers. 

Gott.  Nachr.  1873.  S.  262—264.    Vorläufer  von  40    .    .      (55) 

40.  Ober  das  elektrochemische  Äquivalent  des  Silbers. 

Pogg.  Ann.  149.  8. 170—186.  1878.    Vorläufer  siehe  89    .       56 

41.  Notiz  über  die  Wärmeausdehnnng  des  Hartgummi  (Kamm- 

masseV 

Pogg.  Ann.  140.  S.  577—579.  1873 15 

42.  Ober  die  Bestimmnng  des  Verhältnisses  der  spezifischen 
Warmen  uud  die  Abkühluogsgeschwindigkfnt  einiger  Gase. 

Pogg.  Ann.  149.  S.  579— 586.  1873 16 

43.  Ein  Variationsbarometer. 

Pogg.  Ann.  150.  8.  423—426.  1873 17 

1874. 

44.  Ober  die  Wirkung  der  Polarisation  auf  alternierende  Ströme 
und  über  einen  Sinnsinduktor. 

Pogg.  Ann.  Jnbelbd.  S.  290—303.  1874 119 

45.  Ober  Thermoelektrizität,  Wärme-  and  Elektrizitätsleitung. 

Gott  Nachr.  1874.  8. 65—86. 

Auch  Pogg.  Ann.  156.  S.  601— 613.  1875 18 

(46.)  Das  elektrische  Leitungsvermögen  der  Chloralkalieu  und 
alkalischen  Erden,  sowie  der  Salpetersäure  in  wässerigen 
Lösungen. 

Gott.  Nachr.  1874.  S.  405-418.     Vorläufer  von  48    .    .    (120) 

47.  Zurückfuhrung  der  Siemens  sehen  galvanischen  Widerstands- 
einheit auf  absolutes  Maß. 

Pogg.  Ann.  Ergänzungsband  VT.  S.  1—35.   1874.     Vor- 
läufer siehe  29 57 

1875. 

48.  F.  Kohlrausch  und  0.  Grotrian:  Das  elektrische 
Leitungsvermögen  der  Chloride  von  den  Alkalien  und  alkali- 
schen l£rden,  sowie  der  Salpetersäure  in  wäßrigen  Lösungen. 

Pogg.  Ann.    154.   S.  1— 14  u.  S.  215-239.    1875.    Vor- 
läufer siehe  46 121 

(49.)  Ober  die  elastische  Nachwirkung. 

Gott  Nachr.  1875.  S.  41—49.     Vorläufer  von  54  .     .     .        (5) 
50.    Bemerkungen   zu   Hrn.  Neesens  Beobachtungen   über   die 
elastische  Nachwirkung. 

Pogg.  Ann.  155.  S.  579—587.  1875 6 

(51.)  Über  das  elektrische  Leitungsvermögen  des  Wassers  uud 
der  Säuren. 

Münchn.    Ber.    1875.    S.  284—305.      Vorläufer    von    55 

und  61 (122) 

b* 


58 
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52.  Promemoria  «um  Neubau  eines  Physikalischen  Instituts  an 
der  königl.  Universität  Würzbarg.  Würzburg,  Theinsche 
Druckerei  (Stürtz)  1875.  US. 102 , 

1876. 

58.  Übej?  die  von  W.  Weber  und  R.  Kohlrausch  gegebene 
ZurückfÜhrung  der  elektrischen  Strommessungen  auf  mecha- 
nisches Maß. 

Pogg.  Ann,  157,  S.  641—644.  1876 

54.  Experimental  -  Untersuchungen    Über    die    elastische   Nach 
Wirkung  bei  der  Torsion,  Ausdehnung  und  Biegung. 

Pogg.  Ann.  158.  S.  837—375. 1876.  Vorläufer  hiervon  49 

55.  Das   elektrische  Leitungsvermögen   der   Chlor*,  Brom-  und 
Jod- Wasserstoffsäure,  der  Schwefel-,  Phosphor-,  Ozal-,  Wein 
und  Essigsäure  in  wäßrigen  Lösungen. 

Pogg.  Ann.  159.  S.  233—275.  1876.   Vorläufer  siehe  51 

56.  Über  das  Leitungs vermögen  der  in  Wasser  gelösten  Elektro 
lyte  im  Zusammenhang  mit  der  Wanderuog  ihrer  Bestandteile 

Gott.  Nachr.  1876.  S.  213—224.     Vorläufer  von  68    . 
56 A.1)  Wilhelm  Weber  und  der  elektrische  Telegraph, 

Beilage  zur  „Allgemeinen  Zeitung".  Jahrg.  1876,  Sept  19 
Augsburg,  J.  Gr.  Cotta 
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1877. 

57.     Beitrag   zu   Boltzmanns   Theorie    der    elastischen   Nach- 
wirkung. 

Pogg.  Ann.  160.  S.  225— 238.  1877 ".    .         8 

(58.)  Über  das  elektrische  Leitungsvermögen  wäßriger  Lösungen, 
insbesondere  von  den  Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden,  den  Atzalkalien  sowie  einigen  Säuren. 

Gott.  Nachr.  1877.  S.  181—199.     Vorläufer  von  68    .     .    (125) 
(59.)   Über  die  Ermittelung  von  Lieh tbrechungs Verhältnissen  fester 
Körper  durch  Totalreflexion. 

Würzburger  pnys.-med  Ges.  Berichte  1877.  S.  XIII,  Ver- 
handlungen 12.  S.  103-110.  1878.     Vorläufer  von  64    .      (32) 
(60.)   Leitfaden  der  praktischen  Physik.  III.  Aufl. 

Leipzig,  B.  G.Teubner  1877.  XII  und  254  S.    .    ,    .    .    (110) 

1878. 

61.  Über  das  elektrische  Leitungs  vermögen  des  Wassers  und 
einiget*  anderer  schlechter  Leiter. 

Pogg.  Ann.  Erg.-Bd,  VIII.  S.  1—16. 1878.  Vorläufer  s.  51    .      126 

(62.)   Über  capillare  und  elektrolytische  Reibung. 

Ber.  d.  Würzb.  Phys.-med.  Ges.  1878.  S.  43.    Vorläufer 

von  66 (127) 

l)  [Erst  nach  Festlegung  der  Nummern  aufgefunden.] 
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63.  Über  das  Dichtigkeitsmaximum  einer  Mischung  von  Schwefel- 
säure und  Wasser. 

Pogg.  Ann*  Erg.-Bd.VHI.  S.  675— 676.  1878 128 

64.  Über  die  Ermittelang  von  Liohtbrechungsverhältnissen  durch 
Totalreflexion. 

Wied.  Ann.  4.  S.  1—83.  1878. 

„Berichtigung1*  hierzu  siehe  82.    Vorläufer  siehe  59 .    .       33 
(65.)  Anweisung    zum    Gebrauche    des    Totalreflektometers    von 
Kohlrausch    [Anweisung  zur  Benutzung   des  Apparates, 
welche  diesem  beigegeben  wird,  für  Universitfttsmechaniker 
Apel,  Göttingen  gedruckt]  1878     . (35) 

1879. 

66.  Die  elektrolytische  Beibung,  verglichen  mit  der  capillaren 
Reibung. 

Gott  Nachr.  1879.  S.  100—105..    Vorläufer  siehe  62  .    .     129 

67.  Neue  Folgerungen  aus  dem  Web  ersehen  Gesetz,  insbe- 
sondere über  unveränderliche  elektrische  Moleküle* 

Ber.  d.  Würzb.  Phys.-med.  Ges.  1879.  S.  1—2  ....      130 

68.  Das  elektrische  Leitungsvermögen  der  wäßrigen  Lösungen 
von  den  Hydraten  und  Salzen  der  leichten  Metalle,  sowie 
von  Kupfervitriol,  Zinkvitriol  und  Silbersalpeter. 

Wied.  Ann.    C   S.  1—51    und   S.  145—210.  1879.    Vor- 
läufer siehe  56  und  58 131 

(69.)  Über  den  Zusammenhang  zwischen  der  Härte  und  einigen 
elektrischen  Eigenschaften  des  Stahles. 

Ber.  d.  Würzb.  Phys.-med.  Ges.  1879.  S.  6—7. 

Vorläufer  von  Barus,  Diss.  Würzburg,  Wied.  Aun.  7. 

S.  399.  1879  und  von  113 (19) 

1880. 

70.    Einfache  Methoden  und  Instrumente  zur  Widerstandsmessung, 
insbesondere  in  Elektrolyten. 

Wied.  Ann.  11.  S.  653—660.  1880. 
Würzb.   Phys.-med.   Ges.    Berichte    1880.    S.  26,   Ver- 
handlungen 15.  S.  93—100.  1881 182 

(71.)  31.  Jahresbericht  der  Phys.  med.  Gesellschaft  zu  Würzburg 
[erstattet  von  F.  Kohlrausch  als  damaligem  Vorsitzenden]. 

Ber.  d.  Würzb.  Phys.-med.  Ges.  1880.  8.  LXI— LXVI  .    (103) 

(72.)  Leitfaden  der  praktischen  Physik.   IV.  Aufl. 

Leipzig,  B.  G.  Teubner  1880.  XV  und  314  S (110) 

1881. 

73.1)  Über  den  angeblichen  Einfluß  des  Sonnenscheins   auf  den 
Luftzag  in  Kaminen*. 

l)  [Band  I,  Seite  509,  Zeile  8  statt  „Z.  73  und  74"  lies  „Z.  74  und  75".] 
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Ber.  d.  WQrzb.  Phys.-med.  Ges.  1881.  8.  151—164. 

Auch  Carl  Rep.  18.  8.  244—247.  1882 20 

(74.)  Absolute  Messung  der  Stärke  des  Erdmagnetismus  auf  gal- 
vanischem Wege  ohne  Zeitbestimmung. 

Gott  Nachr.  1881.  S.  281—290.     Vorläufer  von  81    .    .       (59) 

1882. 

(75.)   Die  Messnng  der  erdmagnetischen  Horizontalintensität  mittels 
biliarer  Aufhängung  eines  Magnets. 
Gott  Nachr.  1882.  S.  84—89. 
Auch  Einer  Rep.  18. S. 559—562. 1882.  Vorläufer  von  81  .      (60) 

76.  Über  die  Messung  der  Windungsflftche  einer  Drahtspule  auf 
galvanischem  Wege  und  Über  den  absoluten  Widerstand  der 
Quecksilbereinheit. 

Gott.  Nachr.  1882.  S.  654—661. 

Auch  Einer  Rep.  19.  S.  110—114.  1888.  Vorläufer  von  83  .       61 

77.  Transportable  Instrumente  zur  Messung  der  erdmagnetischen 
In  tensitäts  Variationen. 

Wied.  Ann.  15.  8.  533—550.  1882 62 

78.  Tangentenbussole  für  absolute  Messungen,  Spiegelgalvano- 
meter, Elektrodynamometer  und  metallfrei  es  Magnetometer. 

Wied.  Ann.  15.  S.  550—558.  1882 68 

79.  Ober  Prismenbeobachtungen  mit  streifend  einfallendem  Licht 
und  über  eine  Abänderung  der  Wo  1  las  ton  sehen  Be- 
stimmungsmethode für  Lichtbrechungsverhältnisse. 

Wied.  Ann.  1«.  8.  603—609.  1882 36 

80.  Über  die  Einstellung  eines  Objektes  am  Totalrefiektometer. 

Wied.  Ann.  16.  S.  609—610.  1882 37 

81 .  Absolute  Messungen  mittels  biliarer  Aufhängung,  insbesondere 
zwei  Methoden  zur  Bestimmung  der  erdmagnetischen  Hori- 
zontalintensität ohne  Zeitmessung. 

Wied.  Ann.  17.  S.  737—772. 1882.  Vorläufer  sind  74  u.  75  .        64 

82.  Berichtigung  [Zu  64  Totalrefiektometer]. 

Wied.  Ann.  17.  8.  352.  1882 34 

1883. 

88.  Über  die  galvanische  Ausmessung  der  Windungsfläche  einer 
Drahtspule. 

Wied.  Ann.  18.  S.  518—533.  1888.  Vorläufer  siehe  76   .       65 

84.  Über  die  Messung  lokaler  Variationen  der  erdmagnetischen 
Horizontalintensität. 

Munchn.  Ber.  1888.  S.  1—16. 

Auch  Wied.  Ann.  19.  8.  130—148.  1883  und  Einer  Rep. 

19.8.312—321.1883 66 

85.  Über  ein  Verfahren,  elektrische  Widerstände  unabhängig  von 
Zuleitungswiderständen  zu  vergleichen. 
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Berl.  Ber.  1883.  1.  Halbb.  S.  465—474. 
Auch  Wied.  Ann.  20.  S.  76—87  1883  und  Exner  Bep.  19« 
S.  594—603.  1883 67 

86.  Zar  Bestimmung  des  Widerstandes  flüssiger  Leiter  und  gal- 
vanischer Säulen  und  über  einen  Universal  Widerstandsmesser. 

Ztechr.  d.  Wiener  Elektrotechn.  Vereins  1883.  S.  386—390  .     133 

87.  Ober  einige  Beatimmungsweisen  des  absoluten  Widerstandes 
einer  Kette,  welche  einen  Erdinduktor  und  ein  Galvano- 
meter enthält. 

Munchn.  Ber.  1883.  S.  315—319. 

Auch  Wied.  Ann.  20.  S.  87—91.  1883  und  Exner  Bep. 

lt.  ö.  604—607.  1883 68 

33.    Ober    den    Palabstand,    den   Induktions-   und   Temperatur- 
koeffizient  eines   Magnets   und   über   die  Bestimmung   von 
Trägheitsmomenten  durch  Bifilarsuspension. 
Der  erste  Teil  mit  W.  Hailock. 
Gott.  Nacbr.  1883.  S.  396  -414. 
Auch  Wied.  Ann.  22.  S.  411—424.  1884 69 

1884. 

89.  F.  und  W.  Kohlrausch:  Das  elektrochemische  Äquivalent 
des  Silbers. 

Ber.  d.  Würab.  Phys.-med.  Ges.  1884.  S.  41—47. 

Exner  Rep.  20.  S.  260—265.  1884.    Vorläufer  von  101    .       70 

90.  Über  die  absolute  Messung-  starker  elektrischer  Ströme  mit 
der  Tangenten  bussole  und  über  eiu  Federgalvanometer  für 
technische  Zwecke. 

Elektrotechn.  Ztschr.  5.  S.  13—19.  1884 71 

91.  Zu  einigen  kritischen  Bemerkungen  des  Hrn.  Wild. 

Wied.  Ann.  23.  S.  344—348.  1884 72 

92.  Ober  die  Mitführungstheorie  der  Thermoelektrizität. 

Wied.  Ann.  28.  S.  477—481.  1884 21 

93.  Die  elektrische  Leitnngsfahigkeit  des  im  Vakuum  destillierten 
Wassers. 

Berl.  Ber.  1884.  2.  Halbb.  S.  961—964. 

Auch  Wied.  Ann.  24.  S.  48—52.  1885  und  Exner  Rep.  21. 

S.  27—30.  1885 134 

(94.)  Leitfaden  der  praktischen  Physik.  V.  Aufl. 

Leipzig,  B.  G.  Teubner  1884.  XV  und  360  Ö (110) 

1885. 

95.    Die  elektrische    Leitungsfähigkeit  wäßriger  Lösungen   im 
Zustand  äußerster  Verdünnung. 
Gott.  Nachr.  1885.  S.  72—87. 
Auch  Exner  Rep.  21.  S.  308— 322. 1885.  Vorläufer  von  97  .     135 


• 
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(96.)   Über  Metallfälluügen  bei  sehr  verdünnten  Salzlösungen. 

Ber.  d.  Würzb.  Pbys.-med.  Ges.  1885.  S.  45—46    .     .    .    (136) 

97.  Über  das  Leitungsvermögen  einiger  Elektrolyt  in  äußerst 
verdünnter  wäßriger  Lösung. 

•      Wied.  Ann.  26.  S.  161-226.  1885.    Vorläufer  siehe  95  .      137 

98.  Über  die  Inkonstanz  der  D&mpfungsfunktion  eines  Galvano- 
meters und  ihren  Einfluß  auf  die  absolute  Widerstands- 
bestimmung mit  dem  Erdinduktor. 

Wied.  Ann.  26.  S.  424—432.  1885 73 

99.  Über  einen  einfachen  absoluten  Strommesser  für  schwache 
elektrische  Ströme. 

Ber.  d.  Würzb.  Phys.-med.  Gtes.  1885.  S.  105—111. 

Auch  Wied.  Ann.  27.  S.  403—409.  1886  und  Einer  Rep. 

22.  S.  406— 411.  1886  . 74 

100.  Die  absolute  Messung  starker  elektrischer  Ströme  mit  dem 
Wasservol  tameter. 

Elektrotechn.  Ztschr.  6.  S.  190—194.  1885 75 

1886. 

101.  F.  und  W.  Kohlrausch:  Das  elektrochemische  Äquivalent 
des  Silbers;  zugleich  eine  experimentelle  Prüfung  erd- 
magnetiseber  Intensitätsmessungen. 

Wied.  Ann.  27.  S.  1—59.  1886.    Vorläufer  siehe  89  .    .       76 

102.  Über  ein  einfaches  Lokalvariometer  für  die  erdmagnetische 
Horizontalintensitat. 

Wied.  Ann.  29.  S.  47-52.  1886 77 

(103.)   a)  Über  elektrolytische  Metallverästelungen; 

b)  Einige  Versuche  mit  fester  und  flüssiger  Kohlensäure. 

Ber.  d.  Würzb.  Phys.-med.  Ges.  1886.  S.  15—16  .     .     .    (188) 
(104.)  Über  Blitzphotographie. 

Ber.  d.  Würzb.  Phys.-med.  Ges.  1886.  S.  28      ....      (38) 

105.  Wilhelm  von  Beetz  (Nekrolog). 

Beilage  zur  „Allgemeinen  Zeitung4'  Nr.  144.  Jahrg.  1886. 
München,  J.  G.  Cotta 106 

1887. 

106.  Die  gegenwärtigen  Anschauungen  über  die  Elektrolyse  von 
Lösungen. 

Elektrotechn.  Ztschr.  8.  S.  258— 265.  1887 139 

107.  Über  die  Korrektionen  bei  einer  Winkelmessung  mit  Spiegel 
und  Skala. 

Wied.  Ann.  31.  S.  95—101.  1887 78 

103.  Bestimmung  der  Selbstinduktion  eines  Leiters  mittels  in- 
duzierter Ströme. 

Müncbn.  Ber.  1887.  S.  3—10. 

Wied.  Ann.  31.  8.  594-600.  1887 79 
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Z. 

109.  Ober  die  Herstellung  sehr  großer,  genau  bekannter  elektri- 
scher Widerstandsverhältnisse  und  über  eine  Anordnung 
Ton  Rheostatenwiderständen. 

Munchn.  Ber.  1887.  S.  11—21. 

Wied.  Ann.  31.  S.  600—609.  1887 

110.  Ober  die  Berechnung  der  Fern  Wirkung  eines  Magnets. 

Münchn.  Ber.  1887.  S.  23—32. 

Wied.  Ann.  31.  S.  609—617.  1887. 

Auch  Zentralblatt  f.  Elektrotechnik  1887.  S.  532—  537 
(111.)   Ober  den  Magnetismus  des  menschlichen  Körpers. 

Ber.  d.  Wursb.  Phyß.-med.  Ges.  1887.  S.  32      ... 
(112.)   Ober  Quecksilberluftpumpen  ohne  Hahn. 

Ber.  d.  Würzb.  Phys.-med.  Ges.  1887.  S.  35      ... 
113.    Das  Wärmeleitungsvermögen  harten  und  weichen  Stahles 

Ber.  d.  Würzb.  Phys.-med.  Ges.  1887.  S.  120—124. 

Auch  Wied.  Ann.  33.  S.  678—683.  1888.  Vorläufer  s.  69 
(114.)   Leitfaden  der  praktischen  Physik.   VI.  Aufl. 

Leipzig,  B.  G.  Teubner  1887.  XXI  und  364  S.  .    .     . 


1888. 

Ober  den  absoluten  elektrischen  Leitungswiderstand  des 
Quecksilbers. 

Munchn.  Ber.  1888.  S.  3—14.  Vorläufer  von  116  u.  117  . 
Ober  den  absoluten  elektrischen  Leitungswiderstand  des 
Quecksilbers. 

Münchn.  Abhandlgn.  II.  Klasse.  16.  Abth.III.  8. 629— 737. 

1888.  Vorläufer  s.  115.  Auszug  daraus  s.  117  .  .  . 
(117.)  Ober  den  elektrischen  Leitungswiderstand  des  Quecksilbers. 

Wied.  Ann.  35.  S.  700—764.  1888.    Auszug  aus  116 


115. 


116. 


S.V. 
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(82) 
(22) 


23 


(HO) 


83 


84 
(85) 


1891. 

118.    Über  die  Loslichkeit  einiger  Gläser  in  kaltem  Wasser. 

Wied.  Ann.  44.  8.  577—622.  1891.  Auszug  daraus  s.  119  .     140 

(119.)  Ober  die  Loslichkeit  einiger  Gläser  in  kaltem  Wasser. 

Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  24  S.  3560—3575.  1891.    Auszug 

aus  118,  Zusatz  s.  122 (141) 


1892. 

120.    Ober  Losungen  von  Natriumsilikaten;  insbesondere  aueh  Über 
einen  Einfluß  der  Zeit  auf  deren  Konstitution. 

GöU  Nachr.  1892.  S.  461—468. 

Auch  Wied.  Ann.  47.  S.  756—764.  1892.  Ausführlichere 

Darstellung  s.  124    , 142 

(121.)  Leitfaden  der  praktischen  Physik.   VII.  Aufl. 

Leipzig,  B.  Gr.  Teubner  1892.  XXIV  uud  432  S.    .    .    .    (110) 


XXVI      Z.  Nach  der  Zeit  der  Veröffentlichung  geordnetes  Verzeichnis. 

Z.  1893#  8.  V. 

122.  Noch  einige  Beobachtungen  über  Glas  und  Wasser. 

Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  26.  S.  2998—3003.  1893. 

Zusatz  zu  119,  welches  seinerseits  Auszug  aus  118   .    .     143 

123.  Ober  elektrische  Widerstandsbestimmung  mit  Wechsel- 
strömen. 

Wied.  Ann.  49.  8.  225—256.  1893 144 

124.  Über  Lösungen  von  Natriumsilikaten;  insbesondere  auch 
über  einen  Einfluß  der  Zeit  auf  deren  Konstitution. 

Ztschr.  phys.  Chem.  12.  S.  773—791.  1893.     Erste  Be- 
arbeitung siehe  120 145 

(125.)   F.  Kohlrausch  und  W.  Hallwachs:   Über  die  Dichtig- 
keit verdünnter  wäßriger  Lösungen. 
Gott.  Nachr.  1893.  S.  350—357. 
Wied.  Ann.  60.  S.  118—126.  1893.    Vorläufer  von  133  .    (146) 

126.  F.  Kohlrausch  und  F.  Rose:  Die  Löslichkeit  einiger 
schwer  löslicher  Körper  im  Wasser,  beurteilt  aus  der  elek- 
trischen Leitungsfähigkeit  der  Lösungen. 

Berl.  Ber.  1893.  2.  Halbb.  S.  458—462. 

Wied.  Ann.  60.  S.  127—137.  1893. 

Ztschr.  phys.  Chem.  12.  S.  234—248.  1893 147 

127.  Über  die  Geschwindigkeit  elektrolytischer  Ionen. 

Wied.  Ann.  50.  Ö.  885—408.  1893 148 

1894. 

(128.)  F.  Kohlrausch  und  A.  Hey  dweiller:  Über  reines  Wasser. 
Berl.  Ber.  1894.  1.  Halbb.  S.  295—308. 
Auch  Ztschr.  phys.  Chem.  14.  S.  317—830.  1894.    Vor- 
läufer von  134 (149) 

129.  Einige  Formen  von  Tauchelektroden  für  Widerstandsbe- 
stimmung in  Elektrolyten. 

Wied.  Ann.  51.  S.  346—350.  1894 150 

130.  Über  haltbare  dünne  Blättchen  mit  Newton  sehen  Ringen. 

Wied.  Ann.  51.  S.  351—852.  1894 39 

131.  Über  Widerstandsbestimmung  von  Elektrolyten  mit  kon- 
stanten oder  mit  Wechselströmen. 

Ztschr.  phys.  Chem.  15.  S.  126-130.  1894 151 

132.  Bemerkung  zu  der  obigen  Abhandlung  von  Hrn.  Loomis: 
[Über  ein  exakteres  Verfahren  bei  der  Bestimmung  von 
G  efrierpunktserniedrigungen]. 

Wied.  Ann.  51.  S.  524—528.  1894 24 

133.  F.  Kohlrausch  und  W.  Hall  wachs:  Über  die  Dichtig- 
keit verdünnter  wäßriger  Lösungen. 

Wied.  Ann.  53.  S.  14—42.  1894.    Vorläufer  siehe  125  .      152 

134.  F.  Kohlrauschund  A.  Heydweiller:  Über  reines  Wasser. 

Wied.  Ann.  58.  S.  209— 235.  1894.   Vorläufer  siehe  128   .      153 


Z.  Nach  der  Zeit  der  Veröffentlichung  geordnetes  Verzeichnis.     XXVII 

Z.  18»«-  S.V. 

135.    Diskussion  über  die  Frage  der  Störungen  wissenschaftlicher 
Institute  durch  elektrische  Bahnen. 

Elekti  otechn.  Ztschr.  16. 8. 427—429  u.  S.  444—445.  1895  .       86 

136.  F.  Kohlrausch  und  A.  Heydweiller:  Über  Widerstands- 
änderung von  Lösungen  durch  konstante  elektrische  Ströme. 

Wied.  Ann.  54.  S.  385—395.  1895 154 

137.  Zum  praktischen  Gebranch  der  Wneatstoue-Kirchhoff- 
schen  Brücke. 

Wied.  Ann.  56.  S.  177—181.  1895 155 

138.  Dichtebestimmnng  an  flatteret  verdünnten  Lösuugeu. 

Wied.  Ann.  56.  S.  185—200.  1895 156 

139.  Ober  die  Formel  von  van't  Hoff  für  das  Vcrdüunungs- 
gesetz  bei  Salzen. 

Ztschr.  phys.  Chcm.  IS.  S.  662.  1895 157 

1896. 

140.  „Antrittsrede"  [gehalten  am  2.  VII.  1896  beim  Eintritt  in 
die  Berliner  Akademie;  über  einige  Beziehungen  der  Physik 
zur  Technik]. 

Berl.  Ber.  1896.  2.  Halbbd.  S.  736—743 104 

141.  Adresse  an  Hrn.  Joh.  Wilhelm  Hittorf  zum  50 jährigen 
Doktorjubiläum  am  21.  X.  1896. 

Berl.  Ber.  1896.  2.  Halbbd.  S.  1101—1102 107 

(142.)  Über    elektrolytische    Verschicbungen    in    Lösungen    und 
Lösungsgemischen. 

Berl.  Ber.  1896. 2.Halbb.  S.  1233— 1241.  Vorläufer  v.  151   .    (158) 

143.  Die  Platzierung  von  Elektroden  für  telephonische  Be- 
stimmung von  Flüssigkeitswiderständen. 

Verhandl.   d.   D.   phys.   Ges.    1896.    S.  126.     Vorläufer 

von  147 159 

144.  Über  Widerstandsmessungen  von  Elektrolyten  mit  Wechsel- 
strömen durch  das  Dynamometer. 

Wied.  Ann.  58.  S.  514—516.  1896 160 

(145.)   Leitfaden  der  praktischen  Physik.   VIII.  Auti. 

Leipzig,  B.  G.  Teubner  1896.  XXIV  und  492  S.    .     .     .    (110) 

1897. 

146.  Statistik  der  Löslichkeit  einer  Gruppe  von  Salzen  im  Wasser 
bei  mittlerer  Temperatur. 

Berl.  Ber.  1897.  1.  Halbbd.  S.  90— 9  t 161 

147.  Über  platinierte  Elektroden  und  Widerstandsbestiuimung. 

Wied.  Ann.  60.  S.  315—332.  1897.    Vorläufer  s.  143     .     162 

148.  Über  Rheostatenstöpsel. 

Wied.  Ann.  60.  S.  383—885.  1897 87 

149.  Über  sehr  rasche  Schwankungen  des  Erdmaguetisiiiutj. 

Wied.  Ann.  60.  S.  836—339.  1897 88 


XXVIII  Z.  Nach  der  Zeit  der  Veröffentlichung  geordnetes  Verzeichnis. 

Z.  S.  V. 

150.  Über  ein  Thermometer   für   sehr   tiefe  Temperaturen  und 
über  die  Wärmeausdehnung  des  Petroläthers« 

Wied.  Ann.  60.  S.  463—467.  1897 25 

151.  Lber  Konzentrationsverschiebungen   durch  Elektrolyse  im 
Innern  von  Lösungen  und  Lösungsgemischen. 

Wied.  Ann.  62.  S.  209—239.  1897.    Vorläufer  s.  142  163 

152.  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  des  Platinchlorids. 

Wied.  Ann.  63.  S.  423—430.  1897 164 

1898. 

158.    F.  Kohlrausch,    L.  Holborn    und    H.  Diesselhorst: 
Neue   Grundlagen   für  die  Werte   der  Leitvermögen   von 
Elektrolyten. 

Wied.  Ann.  64.  S.4 17—455.  1898     ........      165 

(154.)   F.  Kohlrausch    und    L.  Holborn:     Das   Leitvermögen 
der  Elektrolyten  insbesondere  der  Lösungen. 

Leipzig,  B.  G.Teubner  1898.  XVI  und  211  S (111) 

155.  Die  Beweglichkeiten  elektrischer  Ionen  in  verdünnten 
wäßrigen  Lösungen  bis  zu  l/t<rnormalcr  Konzentration  bei  18°. 

Wied.  Ann.  66.  S.  785— 825.  1898 166 

1899. 

156.  F.  Kohlrausch  und  M.  E.  Maltby:  Das  elektrische  Leit- 
vermögen wäßriger  Lösungen  von  Alkalichloriden  und 
Nitraten. 

BerL  Ber.  1899.  2.  Halbb.  S.  665—671.  Vorläufer  von  162. 
[Eine,  Berl.  Ber.  1899.  2.  Halbbd.  S.  779  stehende,  Be- 
richtigung ist  hier  in  156  eingetragen] 167 

(157.)    Über  den  stationären  Temperaturzustand  eines  von  einem 
elektrischen  Strome  erwärmten  Leiters. 

BerLBer.  1899.  2.Halbbd.  S.711— 718.  Vorläufer  von  161  .      (26) 

158.  Gustav  Wiedemann.  Nachruf,  gesprochen  30.  VI.  1899 
in  der  D.  Phys.  Ges. 

Verhandl.  d.  D.  Phys.  Ges.  1.  S.  155—167,  1899  ...      108 

159.  Über  eine  Bemerkung  von  Hrn.  E.  Riecke. 

Wied.  Ann.  67.  S.  630—632.  1899 27 

(160.)   Über  einige  durch  die  Zeit  oder  durch  Belichtung  hydroli- 
sierte  Lösungen  von  Chloriden. 

Verhandl.  d.  D.  Phys.  Ges.  1.  S.  259—264.  1899.  Vorläufer 

von  163 (168) 

1900. 

161.  Über  den  stationären  Temperaturzustand  eines  elektrisch 
geheizten  Leiters. 

Ann.  d.  Phys.  1.  S.  132—158.  1900.    Vorläufer  s.  167    .       28 


Z.  Nach  der  Zeit  der  Veröffentlichung  geordnetes  Verzeichnis.     XXIX 

z.  S.V. 

162.  F.Kohlrausch  und  M.  E.  Maltby:  Das  elektrische  Leit- 
vermögen .wäßriger  Losungen  von  Alkalichloriden  und 
Nitraten. 

Wiss.  Abhdlgen.  d.  Phys.-T.  Rcichsansralt  3.  8. 156—227. 
1900.    Vorlaufer  s.  156     .   ' 169 

163.  Ober  die  durch  die  Zeit  oder  durch  das  Licht  bewirkte 
Hydrolyse  einiger  Chlorverbindungen  von  Platin,  Gold  nnd 
Zinn. 

Ztschr.  phys,  Chem.  33.  S.  257—279. 1900.  Vorläufer  s.  160  .      1 70 

164.  Modell  zur  Ionenbewegung. 

Ztschr.  phyB.  Chem.  34.  S.  559— 560,  1900 171 

165.  Über  das  elektrische  Leitvermögen  von  Lösungen  der  Alkali* 
jodate  nnd  eine  Formel  cur  Berechnung  von  Leitvermögen. 

Berl.  Ber,  1900.  2.  Halbbd,  S.  1002—1008     .....      172 
(166.)    Die  Energie  oder  Arbeit*  nnd  die  Anwendungen  des  elek- 
trischen Stromes. 

Leipzig,  Dnncker  u.  Humblot  1900.  77  S.     .    .     ,    .    .    (112) 
(167.)  Kleiner  Leitfaden  der  praktischen  Physik.    1.  Auti. 

Leipzig,  B.  G.Teubner  1900.  XIX  und  260  8 (113) 

1901. 

168.  F.  Kohlrausch  und  F.  Dolezalek:  Die  Löslichkeit  des 
Bromsilbers  und  Jodsilbers  im  Wasser. 

Berl.  Ber.  1901.  2.  Halbbd.  S.  1018—1023 173 

169.  Ober  den  Temperatureinfluß  auf  das  elektrische  Leitvermögen 
von   Lösungen,    insbesondere   auf  die  Beweglichkeit   der   . 
einzelnen  Ionen  im  Wasser. 

Berl.  Ber.  1901.  2.  Halbbd.  S.  1026-1033 174 

170.  F.Kohlrausch  nnd  E.  Gruneisen:  Über  die  durch  sehr 
kleine  elastische  Verschiebungen  entwickelten  Kräfte. 

BerL  Ber.  1901.  2.  Halbbd.  8.  1086—1091 9 

(171.)  Bestimmungen  über  die  elektrischen  Maßeinheiten  im 
Deutschen  Keieh,    (Als  Manuskript  gedruckt) 

Berlin,  A.  W.  Schade,  Schulzendorferstraße26>  1901  (168.)  .      (89) 
(172.)  Lehrbuch  der  praktischen  Physik,  IX.  Aufl. 

Leipzig,  B.  G.  Tenbner.  1901.  XXVII  und  610  S.  .     .    .    (110) 

1902. 

173.  Über  die  Temperatarkoernzienten  der  Ionen  im  Wasser, 
insbesondere  über  ein  die  einwertigen  Elemente  umfassen- 
des Gesetz. 

Berl.  Ber.  1902.  1.  Halbbd.  S.  572—580 175 

174.  F.  Kohlrausch  und  H:  v.  Steinwehr:  Weitere  Unter- 
suchungen über  das  Leitvermögen  von  Elektrolyten  ans 
einwertigen  Ionen  in  wäßriger  Lösung. 

Berl.  Ber.  1902.  1.  Halbbd.  8.  581—587 176 


XXX      Z.  Nach  der  Zeit  der  Veröffentlichung  geordnetes  Verzeichnis. 

Z.  S.  V. 

175.  Über  Wasser  in  einigen  Besiehungen  zur  Luft. 

Ztschr.  phys.  Chein.  42.  S.  193—201.  1902 177 

1903. 

176.  F.  KohlrauBch  und  L.  Holborn:  Über  ein  störungsfreies 
Torsionsmagnetonieter. 

Ann.  d.  Phys.  10.  S.  287—804.  1903 «0 

177.  The  Resistance  of  the  Ions  and  the  Mechanical  Friction  of 
the  Solvent. 

Proc.  R.  Soc.  London.  71.  1903.  S.  838—350     ....      178 

178.  Über  gesättigte  wäßrige  Lösungen  schwerlöslicher  Salze. 
I.  Teil:  Die  elektrischen  Leitvermögen;  tum  Teil  mit  den 
Herren  F.  Rose  und  F.  Dolezalek  beobachtet. 

Ztschr.  phys.  Chem.  44.  S.  197—249.  1908. 

NB.  II.  Teil  siehe  208 179 

(179.)   Beobachtungen  an  Becquerelstrahleu  und  Wasser. 

Verhandl.  d.  D.  Phys.  Ges.  5.  S.  261—262.  1903.    Vor- 
läufer von  189 (180) 


1904. 

1 80.    Die  bisherige  Tätigkeit  der  Physikalisch-Technischen  Reichs- 
anstalt. 

Ans  der  dem  Reichstage  am  19.  II.  1904  überreichten 
Denkschrift  (Reichstag  Nr.  246,  11.  Legislaturperiode, 
I.  Session   1908/04.   S.  1—31).      Brauuscliweig,    Vieweg. 

1904.    16  S 105 

(181.)  F.  Kohlrausch  und  F.  Henning:  Über  das  Leitvermögen 
der  Lösungen  von  Radiumbromid. 

Verhandl.  d.  D.  Phys.  Ges.  6.  S.  144—146.  1904.  Vor- 
läufer von  190 (181) 

182.  Bemerkung  au  einer  Abhandlung  des  Hrn.  G.  A.  liulett. 

Ztschr.  f.  phys.  Chem.  47.  S.  625—626.  1904     ....      182 

183.  F.  Kohlrausch  und  E.  Grüncisen:    Das  Leitvermögen 
wäßriger  Lösungen  von  Elektrolyten  mit  zweiwertigeu  Ionen. 

Berl.  Ber.  1904.  2.  Halbbd.  S.  1215— 1222 183 

184.  F.  Kohlrausch  und  F.  Mylius:  Über  wäßrige  Lösungen 
des  Magnesiumoxalates. 

Berl.  Ber.  1904.  2.  Halbbd.  8. 1223—1227 184 

185.  F.  Kohlrausch   und   L.  Holborn:    Über   ein   tragbares 
Toraionsmagnetometer. 

Ann.  d.  Phys.  13.  S.  1054—1059.  1904 91 

186.  Die  Ijöslichkeit  einiger  schwerlöslicher  Salie   im  Wasser 
bei  18°. 

Ztschr.  f.  phys.  Chem.  50.  S.  855—356.  1904/05    ...      185 


Z.  Nteh  der  Zeit  der  Veröffentlichung  geordnetes  Verzeichnis.     XXXI 

Z.  8.  V. 

(187.)  Biographien1),  Einleitungen  und  Anmerkungen  zu:  Fünf  Ab- 
handlungen   über    absolute   elektrische  Strom-  und  Wider- 
standsmessnngen  von  W.  Weber  und  R.  Kohlrausch. 
Ostwalds  Klassiker.     Leipzig,  W.  Engelmaun,  Nr.  142. 
8.95—116.  1904 • (109) 

1905. 

(183.)  Lehrbuch  der  Praktischen  Physik.   X.  Aufl. 

Leipzig,  B.  G.  Teubner  1905.  XXVIII  und  656  S.      .    .    (1 10) 

1906. 

189.  Über  die  Wirkung  der  Becqucrelstrahlen  auf  Wasser. 

Ann.  d.  Phys,  20.  8.  87—95.  1906.    Vorläufer  s.  179    .      186 

190.  F.  Kohlrausch    und    F.  Henning:    Das  Leitvermögen 
wäßriger  Losungen  von  Radiumbrom  id. 

Ann.  d.  Phys.  20.  8.  96—107.  1906.     Vorläufer  s.  181     .      187 

191.  Über  elektrostatische  Kapazität  uud  Widerstandskapazität. 

Verhandl.  d.  D.  phys.  Ges.  8.  8.  151—156.  1906  ...       92 

192.  Über  die  Bestimmung  einer  Kapillarkonstante  durch  Ab- 
tropfen. 

Ann.  d.  Phys.  20.  S.  798—806.  1906.  Fortsetzung  s.  198   .        10 

1907. 

193.  Über  Kapillarität  und  Tropfengröße;  Nachtrag. 

Ann.  d.  Phys.  22. 8. 191—194. 1907.  Fortsetzung  von  192  .       11 

194.  Über  den  Temperaturgang  des  Leitvermögens  einer  Lösung. 

Ztschr.  f.  phys.  Chem.  58.  S.  630—681.  1907     ....      188 

195.  Über  Ionenbeweglichkeiten  im  Wasser. 

Ztschr.  f.  Elektrochemie  13.  8.  333—344.  1907  ...     .      189 

196.  Über  Leitvermögen  verdünnter  Säuren. 

Ztschr.  f.  Elektrochemie  13.  S.  645—646.  1907  ....      190 
(197.)   F.  Kohlrausch    und    R.  U.  Weber:     Elektrochemisches 
Äquivalent  und  Temperatur. 

Verhandl.  d.  D.  phys.  Ges.  9.  8.  681—696.  1907.    Vor- 
läufer von  200 (93) 

(19S.)   Kleiner  Leitfaden  der  praktischen  Physik.   2.  Aufl. 

Leipzig,  B.  G.  Teubner  1907.  XVIII  und  268  8.    .    .    .    (US) 

1908. 

199.    Der   Temperaturkoeffizient    der   Ionenbeweglichkeiten    im 
Wasser  als  Funktion  der  Beweglichkeit  selbst. 

Ztschr.  f.  Elektrochemie  14.  S.  129— 133.  1908      .    .     •      191 


*)  [Die  Biographien  sind  hier,  Band  I,  abgedruckt] 


Äquivalent  and  Temperatur. 

Ana.  d.  Piijs.  2«.  b.  409—437.  1908.  Vorläufer  s. 
Über  das  von  F.  und  W.  Kohlraiiach  bestimmte  elektro- 
chemische Äquivalent  des  Silbers,  insbesondere  mit  Rück- 
sicht auf  die  sogenannte  AnodenflBssigkeiL 

Ann.  d.  Phys.  26.  8.  SSO— 696.  1903 

Seh  reihen    an    den    Vorsitzenden    der    Deutschen    Bunien- 
gescllschaft  Hm.  Nernst. 

Ztsehr.  f.  Elektrochemie  14.  S.  384—386.  1908  .     . 
Über   gesättigte    wäßrige   Lösungen    schwerlöslicher  Salze. 
II.  Teil:    Die  gelösten  Mengen   mit  ihrem  Temperatnrgang. 
Ztschr.    f.    phys.    Ciiem.    «4.    S.  128—169.    1908.     Fort- 
setzung (Teil  11)  von  118 


19011. 

(204.)  Lehrbuch  der  praktischen  Physik.  XI.  Aon. 

Leipzig,  B.  Q.  Teubner  1910.  XXXII  und  73«  S.  . 


Praktische  Regeln  für  Zahlenkorrektionen ,   namentlich  bei 
dem  Übergang  zu  anderen  Atomgewichten. 

Ztechr.  f.  phys.  Chem.  IV.  S.  43-48.  1910 


E.  Grüneisen  und  H.  v.  Steinwehr:  Daa  Leitvermögen 
wäßriger  Losungen  von  Elektrolyten  mit  ein-  und  zwei- 
wertigen Ionen. 

Ausführliche  Darstellung  von  Z.  165.,  Z.  174.  und  Z.  183.  . 

')  [Die  Vorrede  der  XL  AuR.  ist  hier,  Band  I,  abgedruckt-] 
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Friedrich  Kohlrausch 

geb.  in  Rinteln  am  14.  Oktober  1840,  gest  in  Marburg 

am  17.  Januar  1910.1) 

Das  kleine  freundliche  Weserstädtchen,  in  dem  Friedrich 

Kohlrausch  die  Kindheitsjahre  von  1840—1850  verlebte,  mag 

zu  jener  Zeit  wohl  noch  ein  Nachhauch  der  Aura  academica 

durchweht   haben,    die   ihm   fast   sein  ganzes  späteres  Leben 

hindurch    eine    ebenso   treue,    wie   unentbehrliche   Begleiterin 

werden    sollte.     Denn    erst  1809  war  nach  fast  200jährigem 

Bestände  die  durch  Hexenprozesse  nicht  eben  rühmlich  bekannt 

gewordene    Universität   Rinteln    aufgehoben    worden;    in    den 

stillen  Straßen  wuchs  das  Gras,  und  in  den  alten  Räumen  der 

ehemaligen    Hochschule    waltete    Rudolf  Kohlrausch,    der 

Vater,    seines   Amtes   als   Gymnasiallehrer,    kurz    zuvor   aus 

hannoverschem  in  kurhessischen  Dienst  tibergetreten,  nachdem 

er  sich    in    Lüneburg    aus    der   Einhornapotheke   die   Gattin, 

Marie  Dempwolff,  geholt  hatte.    Und  ein  anregender  Lehrer 

muß  der  geschickte,  lebhafte,  tätige  und  für  seine  Wissenschaft 

begeisterte    Mann  gewesen   sein,   der  sich  im  eigenen  Hause 

Werkstatt   und  physikalisches  Laboratorium   einrichtete   und, 

unterstatzt  vom  Nachbar  Drechslermeister,  selbst  die  Apparate 

herstellte  und  die  Versuche  ausführte,  die  ihn  nach  des  Sohnes 


0  Die  nachfolgenden  Aufzeichnungen  beruhen  zum  Teil  auf  einem 
über  25  Jahre  sich  erstreckenden,  persönlichen  und  schriftlichen  Ver- 
kehr, zum  anderen  Teil  auf  Aufzeichnungen  Kohlrauschs  aus  sei  neu 
letzten  Lebensjahren,  die  leider  —  durch  den  Tod  abgebrochen  —  nur 
die  Jagend  und  Stadienzeit  and  einzelnes  aus  späteren  Lebensabschnitten 
umfassen.  Aus  ihnen  ist  hier  manches  wörtlich  angeführt  (in  An- 
führungszeichen ohne  weiteren  Hinweis),  anderes  hat  Warburg  mit- 
geteilt   Man  vergleiche  die  Bibliographie  am  Schluß,  Anhang  II. 
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treffendem  Ausspruch  zum  Begründer  exakter  Elektrometrie 
machten.  Großer  Naturfreund,  eifriger  Jäger  und  treffsicherer 
Schütze,  von  dessen  Schießkunststücken  der  Sohn  Staunens- 
wertes berichtet1),  wußte  er  auch  in  den  Kindern  zeitig  die 
Liebe  zur  Natur  zu  erwecken,  wobei  er  von  der  reizvollen 
Umgebung  des  Heimatortes  unterstützt  wurde.  Auch  für  den 
Verkehr  mit  anregenden  Menschen  wußte  der  selbst  interessen- 
volle, namentlich  auch  musikalisch  begabte  Mann  stets  zu  sorgen. 
So  ergaben  sich  für  eine  glückliche  Entwickelung  der  Eindes- 
seele äußerst  günstige  Bedingungen,  unter  denen  Friedrich 
Kohlrausch  heranwuchs  als  drittes  in  einem  Kreise  von 
sechs  Geschwistern.  Von  diesen  starb  das  zweite  allerdings 
jung;  dafür  kam  später  in  Marburg  noch  der  jüngstgeborene 
Bruder  Wilhelm  hinzu. 

Im  Frühjahr  1850  siedelte  die  Familie  nach  der  Landes- 
hauptstadt Kassel  über,  wo  der  Vater  1/2  Jahr  zuvor  an  der 
polytechnischen  Schule  einen  seinen  Fähigkeiten  angemesseneren 
Wirkungskreis  erhalten  hatte.  Er  wurde  sogar  nach  kurzer 
Zeit  zum  Direktor  der  Schule  ausersehen,  aber  er  lehnte,  be- 
zeichnend für  ihn,  diese  Gunstbezeugung  ab,  weil  sie  von  dem 
Reaktionsminister  Hassenpflug,  unseligen  Angedenkens,  aus- 
ging, über  den  bei  seiner  Berufung  nach  Preußen  der  Vers 

umlief: 

„Wir  wollen  ihn  nicht  haben 
Den  Herrn  von  Haß  und  Fluch, 
Den  eine  Schar  von  Raben 
Zum  preußischen  Adler  trug." 

Rudolf  Kohlrausch  wurde  darauf  an  das  Gymnasium 
in  Marburg  versetzt  —  zur  Strafe,  die  sich  für  ihn  aber  in 
Segen  wandelte.  Denn  an  der  dortigen  Universität,  zu  der  er 
bald  in  nähere  Beziehung  trat  —  1854  auch  amtlich  als 
Nachfolger  Knoblauchs  in  der  außerordentlichen  Professur 
für  Physik  —  traf  er  einen  reichen  Kreis  bedeutender  Menschen 
und  die  langentbehrte  wissenschaftliche  Anregung.  Wirkten 
doch   hier   Männer    wie   Zeller,   Waitz,    v.  Sybel,   Gilde- 

')  „Bei  einem  Ausfluge  war  ein  Schuß  unbenutzt  in  der  Flinte  ge- 
blieben ;  herausnehmen  konnte  man  damals  die  Patronen  noch  nicht.  Er 
legte  daa  Gewehr  auf  den  Boden,  warf  einen  Stein  und  zersplitterte 
diesen  im  Fluge  mit  einem  Schuß  aus  der  aufgehobenen  Flinte." 
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meister,  Hildebrandt,  Knoblauch,  Kolbe  in  jugendlichem 
Hannesalter  und  schlössen  sich  zu  Kreisen  zusammen,  in  denen 
äußerliche,  durch  die  kleinen  Verhältnisse  gebotene  Einfach- 
heit sich  mit  um   so  reicherem  inneren  Gehalt  paarten. 

„Eine  Gruppe    politisch  gleichgesinnter,  nach  oben  gewiß 
schlecht  beleumdeter  Männer  nannte  man  nach  dem  Zusammen- 
kunftstage,  wo  sie  sich  vollzählig  zusammenfand,  ,Dienstag'.  — 
In  jenen   Zeiten    bestanden   ja    die  Bausteine   zum   späteren 
Deutschen  Reich    wesentlich  aus  den  politisch  oppositionellen 
Elementen,  und  die  Universitäten  lieferten  hierzu  einen  durch 
geistige  Bedeutung  und  durch  Mäßigung  wirksamen,  führenden 
Teil.    Das  Andenken  an  diesen  heilsamen  Einfluß  der  unab- 
hängigen Denkweise  akademischer  Kreise  ist  in  manchen  Re- 
gierungen zurzeit  erloschen,  und  in  bedauerlicher  Kurzsichtig- 
keit sucht  man   die  Gesinnung   der  akademischen  Lehrer  in 
das  Schema  einzuschnüren,  welches  jeweilig  dem  Ministerium 
als  das  richtige   erscheint.     Man  wird  hiervon  wieder  zurück- 
kommen und  einsehen,  daß  eine  selbständige,  vor  der  Oppo- 
sition nicht  zurückschreckende  Denkweise  an  den  Hochschulen 
nicht  unterdrückt,  sondern  gepflegt  werden  muß.     Sie  gehört 
zu  den  segensreichsten  Regulatoren  des  Staatswesens."     Auch 
för    die    wissenschaftlichen    Untersuchungen    Rudolf    Kohl- 
rauschs lagen  hier  die  Verhältnisse  günstiger;  schon  dadurch, 
daß  ihm  für  seine  Apparatkonstruktionen  die  Hilfe  geschulter 
Mechaniker  zur  Verfügung  stand,  vor  allem  aber,  weil  hier  der 
durch    einen    vorausgegangenen   Briefwechsel  (seit   1848)   ein- 
geleitete persönliche  Verkehr  mit  Wilhelm  Weber  begann. 
Diese  Verbindung,  gleich  bedeutungsvoll  für  ihn  persönlich  wie 
für   seine  Wissenschaft,   hat  als   schönste  Frucht  der  Physik 
eine  ihrer  wertvollsten  Arbeiten  bescheert,  die  erste  Bestimmung 
des  quantitativen  Zusammenhangs]zwischen  den  elektrostatischen 
und  den  elektromagnetischen  Erscheinungen  mit  einer  Genauig- 
keit, die  in  Anbetracht  der  Schwierigkeiten  der  Messung  und 
der  Unvollkommenheit  der  Hilfsmittel  geradezu  erstaunlich  ist. 
Bekanntlich  bildete  diese  Bestimmung  einen  der  Hauptgrund- 
steine,   auf  denen   Maxwell   sein    großartiges   Gebäude    der 
elektromagnetischen  Lichttheorie  errichtete. 

Während  der  Ausführung  der  Arbeit  war  Weber  häufiger 
Gast  in  Kohlrauschs  Hause,  und  so  knüpften  sich  hier  Be- 
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Ziehungen  an,  die  auch  für  den  Sohn  Ton  größter  und  ent- 
scheidender Bedeutung  werden  sollten.  In  launiger  Weise 
Bebildert  der  letztere  das  Auftreten  des  anspruchslosen  und 
bescheidenen  Gastes,  der  für  die  Kinder  viel  Seltsames  gehabt 
haben  muß.  Konnte  er  doch  mitten  im  Gespräch  von  einem 
intensiven  Denkvorgang  so  in  Anspruch  genommen  werden,  daß 
er  seine  Umgebung  darüber  vergaß.  „Zunächst  wurde  seine 
Redeweise  immer  abgebrochener,  sie  verlor  sich  in  unverständ- 
liche einzelne  Laute,  und  der  Best  war  Schweigen." 

Auch  Friedrich  fand  in  Marburg  vielseitigen  Anschloß  an 
Altersgenossen  und  manche  der  dort  begründeten  Freund- 
schaften wurden  für  das  Leben  geschlossen.  Seine  Schulzeit 
hatte  schon  in  Rinteln  mit  der  Bürgerschule  begonnen,  führte 
dann,  da  die  unterste  Gymnasialklasse  Kenntnisse  des  Lateini- 
schen voraussetzte,  durch  die  Privatschule  zweier  Gymnasial- 
lehrer zum  Gymnasium,  das  er  in  Rinteln,  Kassel  und  Marburg 
von  Quarta  bis  Prima  besuchte  und  endete  erst  in  Erlangen, 
wo  er  unter  Verlust  */s  J&hres  wegen  der  anderen  Versetzungs- 
termine in  Bayern  das  Reifezeugnis  erhielt.  „Sie  verlief1,  nach 
seinen  eigenen  Worten,  „normal:  die  Zeugnisse  hielten  sich 
bei  Kenntnissen  und  Fleiß  in  der  besseren  Hälfte  der  kur- 
hessischen Staffel.  Leider,  und  zum  ernstlichen  Verdruß  des 
Vaters,  gab  es  aber  regelmäßig  auch  in  späteren  Jahren  ganz 
schlechte,  mitunter  auch  von  einem  besonderen  Tadel  begleitete 
Noten  bei  der  Rubrik:  Ordnung!  Wann  diese  Schwäche  von 
mir  gewichen  ist,  weiß  ich  nicht  zu  sagen;  vielleicht  geschah 
dies  erst  in  der  Schule,  die  einen  Physiker  in  seiner  Praxis 
zum  Ordnunghalten  zwingt,  wenn  er  nicht  verloren  sein  will." 
Jedenfalls  hat  er  diese  kindliche  Untugend  gründlich  ab- 
gelegt, denn  im  späteren  Leben  ist  er  allen  immer  als  ein 
Muster  von  Ordnung  erschienen.  Von  den  Marburger  Lehrern 
gedenkt  er  mit  besonderer  Anerkennung  des  Mathematikers 
Fürstenau  und  des  Geographen  und  Naturforschers  Dr.  Ritter. 
Von  letzterem  erzählt  er:  „Meine  naturwissenschaftliche  Schul- 
bildung stammt  durchaus  von  ihm,  in  den  unteren  Klassen 
die  Mineralogie,  Zoologie  und  Botanik,  wobei  er  keine  Mühe 
scheute,  uns  mit  den  einfachen  Hilfsmitteln  des  Gymnasiums 
auch  ad  oculos  das  Wissenswerte  vorzuführen.  Mittels  selbst- 
erfundener Verschen  wurden  uns  die  Systeme  eingeprägt.    Die 
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Vo  Hasche  Spannangsreifae  z.  B.  lautete:  Ziok-Blei-Zinn-Ei- 
Ku-Si-6o— Pia— K.     Es   ist  doch. ein  Beweis  eindrucksvollen 
Unterrichts,  wenn  diese  Versehen  (von  denen  das  letztere  dem 
Lehrer    freilich     den    Spitznamen    Kusigoplak    eintrug),    nach 
einem  halben  Jahrhundert  mir  noch  gelegentlich  mnemotech- 
nische Dienste  leisten.     Für  den  vortrefflichen,  damals  gewiß 
höchst  selten    zweckmäßig  erteilten  ersten  Unterricht  in  der 
Physik  bin  ich  dem  Lehrer,  der  mit  vollem  Herzen  in  seiner 
Aufgabe  stand,  das  ganze  Leben  hindurch  dankbar  geblieben." 
Von  dem    Mathematikunterricht  heißt  es,   daß   er  durch 
Fürsten  au    in    einer  unübertrefflichen  Weise  vertreten  war. 
„Ich  glaube,  daß  selten  unter  Gymnasiasten  ein  so  allgemeiner 
mathematischer  Ehrgeiz  geherrscht  hat,  wie  in  unserer,  nach 
anderer  Seite  gewiß  nicht  musterhaften  Gruppe/' 

1857  wnrde  Rudolf  Kohlrausch  endlich  aus  den  engen 
und  dürftigen  kurhessischen  Verhältnissen  —  sein  Gehalt  be- 
trug bis  zum  Schluß  700  Taler  —  erlöst  durch  eine  Berufung 
als  ordentlicher   Professor    an   die  Universität  Erlangen    als 
Kastners  Nachfolger.     Nachdem  seine  vom  Senat  der  Mar- 
burger  Universität   zum    dritten   Male   beantragte  Ernennung 
zum  Ordinarius  von  der  Regierung  in  Kassel  wieder  abgelehnt 
war,   folgte    er  ihr.     Leider  zu  spät!     Denn  schon  hatte  ihn 
die  tückische  Drüsenkrankheit  ergriffen,  die  ihn  vor  der  Zeit 
(am  8.  März  1858)   im  Alter  von  48  Jahren  dahinraffte,   und 
der  Sohn  sah  sich  in  einer  Zeit,  in  der  die  Altersgenossen  die 
errungene  akademische  Freiheit  in  vollen  Zügen  genossen,  vor 
den  bittersten  Ernst  des  Lebens  gestellt,  als  er  im  August  1858 
das  Gymnasium  verließ,  nach  schweren  Zeiten  am  Kranken- 
lager des  Vaters  und   nach  Trennung  von  der  Familie,  die 
Dach  Hannover  zu  dem  noch  lebenden  78jährigen  Großvater 
Kohlrausch,  dem  bekannten  Leiter  des  dortigen  Schulwesens, 
übersiedelte. 

Während  die  Familie  nun  dauernd  in  Hannover  verblieb  — 
die  Mutter  bis  zu  ihrem  Tode  —  bezog  Friedrich  im  Herbst 
1858  die  Universität  Göttingen.  Die  Berufswahl  war  durch 
den  Einfluß  des  Vaters  schon  endgültig  entschieden  worden. 
Der  mütterliche  Großvater  hatte  ihm,  dem  ältesten  Enkel,  die 
eigene  Apotheke  in  Lüneburg  zugedacht,  da  der  einzige  Sohn 
einen  anderen  Beruf  ergriffen  hatte. 
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„Mir  selbst  leuchtete  der  Plan,  vielleicht  allerdings  unter 
dem  Einfluß  der  in  Lüneburg"  (in  den  im  großelterlichen 
Hause  verlebten  Ferien)  „genossenen  Schlaraffenzeiten  ohne 
weiteres  ein.  Der  Vater  verhielt  sich  ablehnend,  ich  sollte 
Physiker  werden.  Er  suchte  mich  durch  mehrere  Argumente 
zu  seiner  Auffassung  zu  überreden.  Zu  meiner  Beschämung 
muß  ich  bekennen,  daß  am  wirksamsten  die  Äußerung  gewesen 
ist,  ich  würde  es  dann  womöglich  zum  Universitätsprofessor 
bringen  und  mit  dieser  Stellung  seien  große  Ferien  ver- 
bunden." 

Seitdem  wurde  zielbewußt  auf  diesen  künftigen  Beruf  los- 
gearbeitet So  hatte  ihn  der  Vater  auch  vielfach  bei  seinen 
wissenschaftlichen  Untersuchungen  zu  Handleistungen  und  Hilfs- 
beobachtungen herangezogen,  wußte  insbesondere  seine  Hand- 
fertigkeit zu  üben  und  ihm  so  eine  vorzügliche  Vorschulung 
zu  geben,  die  ihm  später  zustatten  kam. 

Einmal  nur  schwankte  er  noch  in  den  ersten  Studien- 
semestern, ob  nicht  ein  Übergang  von  der  Physik  zur  Chemie 
geboten  sei,  als  ihm  durch  einen  ungeschickten  akademischen 
Lehrer  das  Verständnis  der  Anfangsgründe  der  höheren  Mathe- 
matik unnötig  erschwert  wurde.  Von  den  neun  Semestern 
seiner  Studienzeit  —  von  Herbst  1858  bis  Ostern  1863  — 
hat  er  die  drei  ersten  und  die  drei  letzten  in  Göttingen,  die 
zwischenliegenden  in  Erlangen  verbracht  und  hat  hier  von 
seinen  beiden  Physiklehrern  Wilhelm  Weber  und  Wilhelm 
Beetz,  die  sich  in  der  glücklichsten  Weise  ergänzten,  die 
nachhaltigsten  und  sein  ganzes  späteres  Schaffen  bestimmenden 
Einflüsse  erfahren. 

Neben  den  Anregungen,  die  Webers  originelle  Persönlich- 
keit bot,  verdankte  Kohlrausch  den  Göttinger  Studien  die 
Einführung  in  alle  Feinheiten  genauester  Messungen  besonders 
auf  elektrischem  und  magnetischem  Gebiete,  für  welche  die 
Mittel  damals  wohl  nirgends  in  der  Vollkommenheit  wie  in 
Göttingen  durch  die  Arbeiten  von  Gauss  und  Weber  zu  Ge- 
bote standen,  während  er  von  Beetz,  dem  gewandten  Experi- 
mentator, die  erste  Anregung  zu  seinen  so  erfolgreich  durch- 
geführten elektrochemischen  Arbeiten  empfing. 

„Weber  legte  das  Hauptgewicht  auf  den  theoretischen 
Faden  durch  das  Ganze,"  „dem  einzelnen  in  der  Darstellung 
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seinen  Wert  zu  geben,  war  seine  Starke  nicht";  „die  Ver- 
suche beschränkte  er  anf  Kernexperimente  und  scheute  in  seiner 
vornehmen  Art,  die  Hörer  durch  Versuche  anzuziehen,  die  nicht 
zur  Sache  gehörten4*,  „während  Beetz  in  der  Vorlesung  eine 
besondere  Sorgfalt  in  der  Vorbereitung  der  Versuche  mit  einer 
eleganten  Art  ihrer  Ausführung  verband  und  ein  erfolgreiches 
Geschick  in  der  Neukonstruktion  yon  Demonstrationsapparaten 
bewies".1) 

Beetz,  der  selbst  als  junger  Mann  in  Magnus  Privat- 
laboratorium in  Berlin  hatte  arbeiten  dürfen,  erwies  seinem 
Schüler,  dem  Sohne  seines  Vorgängers,  dieselbe,  damals  noch 
seltene  Vergünstigung,  indem  er  ihn  —  als  einzigen  Prakti- 
kanten —  zu  einer  Untersuchung  anstellte,  „die  auf  eine 
Dr.-Dissertation  zugeschnitten  war,  und  die,  wenn  sie  dieses  Ziel 
auch  nicht  erreichte,  vermutlich  zu  den  späteren  chemischen 
Neigungen  den  Grund  gelegt  hat."  Sie  betraf  die  damals 
durch  Hittorfs  Untersuchungen  in  den  Vordergrund  des 
Interesses  gerückten  Uberffthrrerhältnisse  der  Ionen. 

„Gelernt  habe  ich  hierbei  vieles,  aber  auch  die  Erfahrung, 
daß  diese  Messungen  denn  doch  eine  gründlichere  chemische 
Routine  voraussetzten  als  die  von  mir  erworbene.  Brauchbare 
Ergebnisse  entstanden  nicht.  Zu  den  Fragen  in  naher  Be- 
ziehung stand  das  Leitvermögen  von  Lösungen,  für  welches 
Beetz  damals  seine  Messungen  vorbereitete,  die  ja  dann  die 
ersten  zuverlässigen  Resultate  lieferten.  Auch  hieran  arbeitete 
ick  Es  fehlte  aber  damals  an  allen  instrumenteilen  Unter- 
lagen. Die  Wheatstoneschen  Modelle  von  Bheostaten  ge- 
nügten für  eine  Widerstandsmessung  nicht.  In  der  kleinen 
Werkstatt  des  Instituts  arbeitete  ich  an  der  Herstellung  eines 
Bheostaten Poggendorffscher  Form  mit  Schleifkontakten,  auch 
an  Glaströgen  mit  verschiebbaren  Elektroden.  Zur  Anwendung 
kam  es  nicht,  aber  die  Handhabung  von  Hobel,  Feile  und  der- 
gleichen und  etwas  von  Glasbehandlung  werde  ich  damals  ge- 
lernt haben.  Beetz  legte  Gewicht  auf  Handfertigkeit  und 
lehrte  den  einzigen  Praktikanten  in  ebenso  liebenswürdiger 
wie  gestrenger  Weise.     Insbesondere   hielt   er   es   für  selbst- 


*)  F.  Kohlrausch,  Nekrolog  auf  W.V.Beetz,  Ges.  Abh.  Bd.  L 
S.  1055. 
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verständlich,  daß  der  Zögling  den  musterhaft  geordneten  Zu- 
stand im  Institut  nicht  störte,  wobei  der  letztere  die  dankens- 
werte Gelegenheit  fand,  sich  an  strenge  Ordnung  zu  ge- 
wöhnen." 

In  die  Chemie  führte  in  Göttingen  Wo  hier  s  demonstrative 
Vorlesung  und  ein  Anfängerpraktikum  unter  v.  Uslars  Leitung 
ein.  „Es  wurde  gelernt,  sich  mit  der  Spiritusflamme  zu  be- 
helfen.  Vorsichtige  Stadtverordnete  scheuten  sich  vor  der  Ein- 
führung des  Leuchtgases,  in  der  Erwartung,  dieses  werde  binnen 
kurzer  Zeit  wieder  überflügelt  werden,  so  wie  zuvor  in  kurzen 
Perioden  das  Rüböl  vom  Camphin  und  dieses  vom  Petroleum. 
Das  uns  zur  Verfügung  gestellte  »destillierte  Wasser'  war  mit 
einfachen  Mitteln  destilliert,  nämlich  durch  die  Sonnenwärme, 
und  das  Hausdach  hatte  die  Vorlage  abzugeben.  Wir  haben 
auch  mit  diesen  Mitteln  die  quantitative  Analyse  recht  ordent- 
lich gelernt" 

Daneben  wurden  allgemeine  Vorlesungen  (Lotzes  klassi- 
sche Psychologie  u.  a.)  und  die  Mathematik  nicht  vernachlässigt, 
soweit  die  damals  noch  mangelhafte  Organisation  dieses  Unter- 
richts reichte;  Kohlrausch  beklagt  es,  daß  er  am  Schluß  der 
ersten  sechs  Semester  von  den  unmittelbar  für  seine  Fächer 
notwendigen  mathematischen  Disziplinen  wenig  mehr  als  die 
gewöhnliche  Infinitesimalrechnung  und  die  analytische  Mechanik 
in  Poissons  Behandlung  habe  hören  können. 

Aber  auch  der  Frohsinn  und  die  Poesie  des  Studenten- 
lebens sollten  dem  jungen  akademischen  Bürger  nicht  fremd 
bleiben.  Ein  Stubennachbar  in  Göttingen  wußte  ihn  in  ge- 
schickter Weise  seiner  Verbindung  zuzuführen  (zu  „keilen") 
und  er  ist  ihm  zeitlebens  dafür  dankbar  geblieben. 

„Denn  er  führte  mich  in  einen  Kreis  ein,  dessen  Mitglieder 
es  verstanden,  mit  einem  flotten  akademischen  Leben  die 
ernsten  Zwecke  der  akademischen  Zeit  zu  verbinden,  die  denn 
auch  später  Tüchtiges,  zum  Teil  Hervorragendes  geleistet  und 
dementsprechende  Stellungen  eingenommen  haben."  „Nach 
einigen  Wochen  befand  ich  mich  im  Zauberkreis  des  blauweiß- 
goldenen  Bandes,  einer  damals  nicht  zahlreichen,  aber  aus 
größtenteils  anziehenden  Kommilitonen  aller  Studienfächer 
zusammengesetzten  Verbindung  (der  Progreßverbindung,  späteren 
Burschenschaft)  Neo-Brunsviga,  und   schon   die  angeknüpften 
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persönlichen  Beziehungen  hätten  mir  schwer  gemacht,  mich 
wieder  loszureißen.  —  ,AktiV  zu  werden  gestatteten  meine 
sparsamen  Geldmittel  nicht,  aber  von  Haus  erwirkte  ich  die 
Genehmigung,  die  Stellang  eines  Konkneipanten  zu  erwerben." 
In  Anhänglichkeit  und  Treue  gedenkt  das  „alte  Haus 
von  nun  fast  hundert  Semestern"  dieser  Zeit,  die  ihm  so  zahl- 
reiche Verbindungen  für  das  Leben  geschenkt. 

„Wer  nur  sein  Fach  studierte  und  dabei  seinen  Umgang 
auf  Fachgenossen  beschränkte,  hat  seine  Universitätsbildung 
nicht  mit  hinausgenommen  ins  Leben." 

Auch  die  Klinge  hat  er  einige  Male  nicht  unrühmlich 
geführt;  zuletzt  in  Erlangen,  wo  er  nach  eigenem  launigen 
Bericht  „mit  den  Waffen  der  Germania  einen  harmlosen  Ehren- 
handel in  vollkommen  unblutiger  Weise  erledigte,  woran  aber 
mein  Sekundant  wohl  ein  größeres  Verdienst  hatte  als  ich 
selbst  Dem  Gegner  (mit  dem  ich  nachher  auf  freundlichem 
Grußkomment  stand  —  ein  Zeichen  damals  vorurteilsfreier 
Anschauungen),  einem  alten  Korpsburschen,  trug  der  Handel 
manche  Neckerei  ein,  denn  er  hatte  mit  einem  verkehrt  ge- 
laufenen Hieb  meinen  Stiefel  durchschlagen,  so  daß  selbst  die 
Fußhaut  eine  Spur  davon  aufwies.  Dies  hatte  sich  in  früher 
Morgenstunde  auf  dem  Ratsberg  zugetragen;  die  Wirkung 
dieses  mit  dem  Terminus  technicus  nach  einem  gespalthufigen 
Haustier  bezeichneten  Hiebes  bemerkte  ich  zu  meiner  Über- 
raschung dann  in  der  Kirche,  worauf  am  folgenden  Tag  der 
Schuhmacher  die  notigen  Nadeln  anlegte/' 

In  ähnlich  humoristischer  Weise  erzählte  er  noch  manche 
kleinen  Züge  aus  dem  Studentenleben  der  damaligen  Zeit,  in 
denen  die  holde  Weiblichkeit  auch  die  gebührende  Rolle 
spielte  bei  Tanzstunden,  Eislaufen  und  Familienverkehr,  den 
er  namentlich  in  Göttingen  pflegte.  „Unter  dem  vielen,  was 
hier  dankbar  zu  erwähnen  ist,  steht  obenan  das  Freundliche 
und  Gute,  was  das  gastliche  Webersche  Häuschen  in  dem 
stattlichen  Garten  am  Ende  der  Jüdenstraße  bot.  Weber 
war  unverheiratet,  aber  ganz  vortrefflich  ^vernichtet',  wie  man 
zu  sagen  pflegte.  Dem  Haushalte  stand  regelmäßig  eine  der 
Tochter  von  Ernst  Heinrich  Weber  aus  Leipzig  vor,  zumeist 
die  älteste,  Sophie.  Sie  sorgte  für  ,Onkelchen'  und  seinen  Haus- 
halt und  sorgte  mütterlich  für  die  Vielen,  die  dort  verkehrten. 
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Rätselhaft  ist,  wie  das  kleine  Wohnhaus  eine  so  reiche 
und  anmutende  Gastlichkeit  ermöglichte.  Es  faßte  damals 
außer  den  notwendigen  Wirtschaftsräumen  zu  ebener  Erde  vier 
Zimmer  und  über  einer  engen  Stiege  einige  kleine  Mansard- 
kammern, die  durch  erfinderische,  den  Platz  raffiniert  aus- 
nutzende Einrichtungen  zu  Schlafräumen  tauglich  gestaltet 
waren.  Weber  persönlich  verfügte  über  zwei  schmale  Zimmer- 
chen, ein  Vorzimmer,  in  welchem  das  Schlafsofa,  abends  mit 
Bettzeug  montiert,  das  Nachtlager  des  anspruchslosen  Haus- 
herrn bildete,  und  daran  schloß  sich  das  Studierzimmer,  gerade 
so  breit,  daß  am  Fenster  der  Schmalseite  ein  bescheidener 
Schreibtisch  Platz  fand,  mit  einerseits  einem  Sofa  für  Besucher, 
andererseits  einem  Sessel  für  den  Schreibenden.  Für  Besuche 
war  Weber  stets  zu  sprechen.  Er  begrüßte  sie,  nachdem  er 
sich  mittels  einer  kunstvollen  Körperbiegung  zwischen  Tisch 
und  Sessel  emporgeklemmt  hatte,  stets  aufs  freundlichste,  einem 
Raucher  eine  von  seinen  vortrefflichen  Manilazigarren  an- 
bietend. Daß  die  Manilaform  wegen  ihrer  Kapillarverhältnisse 
Vorzüge  vor  der  gewöhnlichen  Wicklung  bietet,  erwähnte 
er  gern. 

Die  Herzensgüte  und  Anspruchslosigkeit  Webers  waren 
geradezu  rührend.  Wohl  verstanden,  seine  Überzeugungen  ver- 
trat er  stets  energisch  und  unter  Umständen  sehr  lebhaft,  was 
in  seiner  Unzugänglichkeit  für  höfische  Form  bei  Ferner- 
stehenden gelegentlich  ein  ganz  schiefes  Urteil  über  seine  Persön- 
lichkeit bewirkte." 

„Von  der  weitgehenden  Erlaubnis,  das  Haus  zu  besuchen, 
habe  ich  einen  ausgedehnten  Gebrauch  gemacht  Nach  der 
Teestunde  folgte  oftmals  Musik;  namentlich  Fräulein  Amely 
Weber,  später  Gattin  des  Leipziger  Anatomen  Braune, 
welche  die  Schwester  zeitweilig  vertrat,  eine  an  weiblicher 
Anmut  und  Liebenswürdigkeit  hervorragende  Dame,  lehrte 
mich  manches  kennen  und  machte  mir  öfters  die  Freude,  die 
Geringfügigkeit  meiner  Klavierleistungen  durch  ihre  höhere 
Kunst  bei  vierhändigem  Spiel  zu  verdecken. 

Fast  regelmäßig  wurde  zu  Sonntag  mittag  ein  kleiner 
Kreis  unbeweibter,  meist  jüngerer  Leute  bewirtet.  Bei  dem 
Einstecken  der  Gabel  in  den  zu  teilenden  Braten  wurde  das 
in  Göttingen  gebräuchliche:  ,Meine  Herren,  die  Damen!'  nicht 
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versäumt  Waren  Neulinge  zugegen,  so  schloß  sich  gern 
hieran  die  Anekdote  von  der  Dame,  die  diese  Gewohnheit 
oicht  kannte  und  sie  bei  Gelegenheit  eines  Gansbratens  falsch 
auffaßte,  und  die  dann,  als  ein  Rinderbraten  an  die  Reihe 
kam!  sich  durch  ein:  ,Meine  Damen,  die  Herren!'  rächte. 

Nach  Tisch  setzte  sich  die  Unterhaltung  in  dem  präch- 
tigen Garten  fort,  wo  im  Schatten  der  stattlichen  Linden  mit 
Vorliebe  Boggia  betrieben  wurde.  Aktiv  beteiligte  sich  Weber 
selbst  nicht,  aber  er  regte  den  Ehrgeiz  an  und  übernahm 
gern  die  Rolle  des  Unparteiischen/' 

Bei  der  großen  Bedeutung,  welches  das  Verhältnis  Tom 
Lehrer  zum  Schüler  für  diesen  letzteren  hatte,  durften  wir 
hierbei  etwas  langer  verweilen,  zumal  die  vorstehenden  Schilde- 
rangen für  den  Schreiber  nicht  minder  bezeichnend  sind  wie 
für  die  beschriebenen  Personen  und  Verhältnisse. 

Ausführlicher  werden  noch  die  ihm  nahe  am  Herzen 
liegenden  Musikverhältnisse  im  damaligen  Göttingen  beschrieben, 
in  denen  „die  früheren  Beziehungen  des  Terzetts  Brahms— 
Joachim— Grimm  zu  der  Stadt  noch  nachwirkten",  und  um 
welche  sieh  besonders  verdient  machte  der  von  Julius  Grimm 
geleitete  Gesangverein,  dessen  eifriges  Mitglied  Kohlrausch 
war.  Der  zweite  Göttinger  Aufenthalt  brachte  Kohlrauschs 
Studien  zum  Abschluß  durch  die  Promotion  auf  Grund  der 
im  Jahre  1863  in  Göttingen  gedruckten  Dissertation:  „Über  die 
elastische  Nachwirkung  bei  der  Torsion"1),  in  der  er  seinem 
»hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Hofrat  Weber,  welcher  mir  zu 
den  nötigen  Experimenten  Raum  und  Apparate  des  physikali- 
schen Instituts  mit  der  größten  Liberalität  zur  Verfügung 
stellte  und  stets  bereit  war,  mich  mit  Rat  und  Tat  zu  unter* 
stützen",  öffentlich  seinen  innigsten  Dank  ausspricht.  Die 
Untersuchung  fußt  auf  einer  bekannten  Arbeit  Webers 
über  die  elastische  Nachwirkung  von  Kokonfäden  und  auf 
einigen  gelegentlichen  Beobachtungen  seines  Vaters;  die  darin 
behandelten  Probleme  haben  ihn  noch  längere  Zeit  beschäftigt2) 
und  sind  in  späteren  Jahren  noch  einmal  aufgenommen  worden. 
Dann  gab  ihm  eine  Assistentenstelle  an  der  Göttinger  Stern- 


')  Ges.  Abh.  Bd.  I,  S.  1—39; 
*)  Ges.  Abh.  Bd.  I,  Abschnitt  A. 
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warte  unter  Gauss'  originellem  Nachfolger  Klinkerfuß  Ge- 
legenheit, auch  astronomische  Beobachtungen  und  Messungen 
näher  kennen  zu  lernen. 

Schon  im  folgenden  Jahre  1664  erhielt  der  24 jährige 
junge  Physiker  dann  den  ersten  Ruf  als  Dozent  an  den  physi- 
kalischen Verein  in  Frankfurt  a.  M.  Diese  Stelle,  welche  er 
zwei  Jahre  lang  bis  1866  versah,  bot  ihm  durch  die  Ver- 
pflichtung, einem  größeren  Kreise  von  Gebildeten  die  Kenntnis 
neuer  Forschungsergebnisse  aus  dem  Gesamtgebiete  der  Physik 
zu  vermitteln,  eine  Fülle  von  Anregung.  Wie  mannigfaltiger 
Art  die  ihm  hierdurch  gestellten  Aufgaben  waren,  und  mit  wie 
verschiedenartigen  Materien  er  sich  in  dieser  Zeit  beschäftigte, 
erhellt  am  besten  aus  den  gehaltenen  Vorträgen.  In  zusammen- 
hängenden, wöchentlich  einmal  stattfindenden  Vorlesungen 
wurden  z.  B.  behandelt  im  Winter  1864/1865:  Elektrizität  und 
Magnetismus,  im  Sommer  1865:  kosmische  Physik  und  Meteoro- 
logie, sowie  Elemente  der  Physik.  Daneben  gingen  kürzere 
Besprechungen  und  Mitteilungen  über:  Gestalt  des  Mondes  und 
Mondatmosphäre,  Sonnenflecken,  Spekt j alanalyse  von  Nebel- 
flecken, Dopplereffekt,  Kapazität-  und  Induktionswirkungen, 
sowie  Erdströme  bei  der  Telegraphie;  verschiedene  elektro- 
magnetische Apparate;  elektrische  Endomose  und  Polarisation, 
Geschwindigkeitsmesser,  Rechen  scheibe,  Distanzmesser,  ÖJanemo- 
meter,  Regelation,  Geisirapparate,  Thermoregulatoren,  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit des  Nervenreizes  u.  a.  m.  Vielfach 
findet  man  die  Spuren  dieser  Beschäftigungen  im  ersten  Bande 
der  Ges.  Abhandlungen. 

Aber  noch  in  anderer  Hinsicht  gewann  der  Frankfurter 
Aufenthalt  eine  Lebensbedeutung  für  ihn.  Im  Hause  des 
Arztes  Dr.  Schilling  gewann  er  in  dessen  Tochter  Hermine 
die  Gefährtin  für  das  Leben,  die  ihm  einige  Jahre  später 
1867  als  Gattin  nach  Göttingen  folgte  und  die  als  treue  ver- 
ständnisvolle Begleiterin  sich  seiner  Eigenart  anzupassen  ver- 
stand, ihm  48  Jahre  lang  die  Rauheiten  des  Lebensweges  mit 
geschickter  und  sanfter  Hand  zu  glätten  wußte,  ihm  sein  Haus 
zur  wahren  Heimstätte  gestaltete  und  mit  ihrer  herzgewinnenden 
Freundlichkeit  und  ihrem  lebhaften  Geist  alle  dauernd  fesselte, 
die  in  ihren  Bannkreis  eintraten. 

Aber    auch  die    wissenschaftliche    Arbeit    Kohlrauschs 
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ruhte  in  der  Frankfurter  Zeit  nicht,  so  dürftig  auch  die  Ge- 
legenheit dazu  war.  Mit  dem  ihm  eigenen  Humor  hat  er 
44  Jahre  später  in  einem  Briefe  an  den  Physikalischen  Verein 
die  engen  Raumverh&ltnisse  geschildert1),  die  ihm  zugewiesen 
waren.  —  „Die  Einfachheit  brachte  den  unschätzbaren  Vorteil, 
daß  man  durch  Verwaltung  und  andere  Nebendinge  nicht  be- 
lästigt wurde!  Hätte  ich  heute  zwischen  einem  glänzenden 
Institut  zu  wählen  und  den  damaligen  Höhlen,  ich  würde  mich 
fielleicht  für  die  letzteren  entscheiden.  Und  wir  waren  ganz 
zufrieden  damals,  Lehrer  und  Hörer'.  —  Es  regte  sich  zuerst 
die  ererbte  Erfindungsgabe:  die  Freude  am  Ersinnen  neuer 
Apparate;  als  wissenschaftliche  Hauptfrucht  der  beiden  Frank- 
furter Jahre  darf  die  Fortführung  der  Dr.-Arbeit  betrachtet 
werden,  die  in  der  großen  Abhandlung  über  elastische  Nach- 
wirkung im  128.  Bd.  von  Poggendorffs  Annalenim  Jahre  1866 
niedergelegt  ist  (Bd.  I,  S.  40). 

Trotz  der  in  so  mancher  Beziehung  erfreulichen  Verhält- 
nisse war  die  Frankfurter  Stellung  doch  nicht  geeignet,  ihn 
auf  die  Dauer  zu  fesseln.  Als  die  vorgeschriebene  Wartezeit 
zwischen  Promotion  und  Habilitation  abgelaufen  war,  kehrte 
Kohlrausch  nach  Göttingen  zurück,  um  seine  eigentliche 
akademische  Laufbahn  als  Privatdozent  anzutreten  (1866),  zu- 
gleich als  Assistent  W.  Webers  am  physikalischen  Institut  die 
Organisation  des  praktischen  physikalischen  Unterrichts  be-, 
ginnend,  die  eines  seiner  bedeutendsten  Lebenswerke  ge- 
worden ist. 

In  die  weitere  Öffentlichkeit  traten  diese  Bestrebungen  am 
Schlüsse  dieses  dritten  Göttinger  Aufenthalts  mit  der  Heraus- 
gabe des  „Leitfadens  der  praktischen  Physik",  dessen  1.  Auf- 
lage im    Jahre   1870   bei   Teubner  in    Leipzig   in  dem   be- 
scheidenen Umfang  von  123  Seiten,  einschließlich  19  Tabellen, 
erschien,  und  der  in  immer  wiederholten  Auflagen,  zuletzt  auf 
den  sechsfachen  Umfang  anwachsend,  in  vielen  Zehntausenden 
von  Exemplaren  und  in  den  meisten  Eultursprachen  über  die 
ganze  zivilisierte  Welt  Verbreitung  fand.     Die  Arbeit   daran 
hat  sich  in  40  Jahren  bis  zur  letzten  (11.)  kurz  vor  seinem 

')  Abgedruckt  in  „Der  Neubau  des  Physikalischen  Vereins  und 
seiner  Eröffnungsfeier  am  11.  Januar  1908.  Frankfurt  a.  M.",  sowie  bei 
iL  Rubens:  Gedächtnisrede  auf  F.  Kohlrausch,  Berl.  Abh.  1910. 
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Tode  erschienenen  Auflage,  wie  er  in  der  Vorrede  zu  dieser 
bemerkt,  „zu  einem  so  starken  Bruchteil  der  Lebenstätigkeit 
angewachsen,  daß  der  Verfasser  zweifelt,  ob  er  sie  mit  dieser 
Aussicht  unternommen  haben  würde/'  Wie  wichtig  und  not- 
wendig für  die  Physik  diese  Arbeit  aber  gewesen  ist,  erhellt 
am  besten  aus  dem  historischen  Bückblick,  den  er  an  der- 
selben Stelle  (auch  Ges.  Abh.  Bd.  I.  S.  1084)  gibt. 

Schon  in  dem  auf  die  Habilitation  folgenden  Jahr  (1867) 
rückte  Kohlrausch  nach  Ablehnung  eines  Rufes  nach  Gießen 
in  ein  Extraordinariat  in  Göttingen  auf,  der  beste  Beweis,  wie 
seine  Tätigkeit  dort  geschätzt  wurde,  und  zugleich  wurde  er 
zum  „Assessor"  bei  der  Göttinger  Akademie  ernannt. 

Nun  ging  er  auch  an  die  Begründuag  des  eigenen  Haus- 
standes, die  noch  in  demselben  Jahr  erfolgte.  Daß  er  diesen 
Schritt  auf  die  knappen  Bezüge  eines  Extraordinarius  wagen 
konnte,  spricht  für  die  Einfachheit  der  damaligen  Lebens- 
verhältnisse in  den  akademischen  Kreisen,  die  ihm  immer  vor- 
bildlich geblieben  ist,  aber  mehr  noch  für  seine  persönliche 
Anspruchslosigkeit 

In  diesen  vier  Göttinger  Jahren  von  1866 — 1870  begann 
er  nun  nebeneinander  die  beiden  Reihen  von  wissenschaftlichen 
Arbeiten,  denen  er  seine  Lebenstätigkeit  vorwiegend  gewidmet 
hat:  die  sogenannten  absoluten  magnetischen  und  elektrischen 
Messungen  und  die  Untersuchung  der  Elektrolyte.  Die  Ver- 
öffentlichungen der  Jahre  1868 — 1871  geben  davon  Kunde.  1868 
begann  die  zweite  Reihe  mit  einer  Mitteilung  in  den  Göttinger 
Nachrichten  „Über  galvanische  Widerstandsbestimmung  flüssiger 
Leiter"  (gemeinsam  mit  A.  Nippoldt),  der  bald  weitere,  zum 
Teil  mit  0.  Grotrian  folgten,  und  nach  einer  kurzen,  fast 
gleichzeitigen  Mitteilung  „über  die  von  der  Influenzmaschine 
erzeugte  Elektrizitätsmenge  nach  absolutem  Maße"  wird  die 
erste  Reihe  durch  eine  Abhandlung  in  Poggendorffs  Annalen 
,  Bestimmung  der  horizontalen  Intensität  des  Erdmagnetismus 
durch  Strommessung"  eröffnet. 

Kleine  Mitteilungen  über  spezifische  Wärme  und  optische 
Beobachtungen  gehen  nebenher,  und  die  Arbeiten  über  Elasti- 
zität werden  unter  Mitwirkung  von  F.  E.  Loomis  fortgeführt 
Nicht  weniger  als  26  Nummern  weist  das  chronologische  Ver- 
zeichnis seiner  Veröffentlichungen  in  diesen  vier  Jahren  auf, 
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Zeugnisse  eine»  staunenswerten  Fleißes.  Über  seine  Göttioger 
Tätigkeit  ab  Lehrer  hat  Kohlrausch  selbst  in  den  Göttioger 
Nachrichten  von  1870 *)  einen  kurzen  Bericht  erstattet,  indem 
namentlich  die  wachsende  Bedeutung  seiner  eigensten  Schöpfung, 
des  Praktikums,  hervortritt 

Die  Anerkennung  blieb  nicht  aus.     1870  kam  der  erste 
Ruf  als  Ordinarius    an    das   Polytechnikum   (wie   damals  die 
technischen  Hochschulen  noch  hießen)  in  Zürich,  dem  er  ein 
Jahr  lang,  bis  Herbst  1871,  angehörte.  —  Von  der  Züricher 
Zeit  sprach  Kohl  rausch  später   nicht  gerne.     Sein   starkes 
nationales  Empfinden  erfuhr  dort  zu  schwere  Kränkung.     Der 
aller  Welt  unerwartete  Verlauf  des  deutschfranzösischen  Kriegs 
erfüllte  die   Schweizer   und   besonders   die   deutschsprachigen 
mit  einer  törichten   Annexionsfurcht  und   einem   daraus   ent- 
springenden   Deutschenhaß,    der    bei    der    Friedensfeier    der 
Deutschen  in  Zürich  in  erschreckender,  zum  Glück  aber  erfolg- 
loser Weise   zum  Ausbruch  kam,   indem  der  Züricher  Pöbel 
fraternisierend  mit  den  internierten  Resten  der  Bourbaki sehen 
Armee  einen  von  den  Behörden  kaum  gehinderten  Sturm  auf 
das  Festlokal  unternahm.     Dieses  Ereignis  verleidete  Kohl- 
rausch, der  sich  mit  seiner  Frau  unter  den  Festteilnehmern 
befand,  den  Aufenthalt  in  Zürich  so,  daß  er,  wie  auch  andere 
seiner  dortigen  deutschen  Amtsgenossen,  die  erste  Gelegenheit 
benutzte,  der  ungastlich  gewordenen  Schweiz  den  Rücken  zu 
kehren,  indem  er  einem  Rufe  an  das  damals  noch  recht  un- 
bedeutende  Darm städter  Polytechnikum   folgte.     Hier   wirkte 
er  Sl/2  Jahr  bis  Ostern  1875.    Auch   dort   knüpften   sich  er- 
freuliche Beziehungen  an,  deren  manche  ihm  später  wertvoll 
wurde;   so   konnte   er  bei  dem  Würzburger  Institutsbau  sich 
des   sachverständigen,    gern   und    ausgiebig  gewährten   Rates 
seiner  früheren  Darmstädter  technischen  Kollegen  vielfach  be- 
dienen. 

Dann  aber  fiel  in  jene  Zeit  die  Begründung  einer  zweiten 
Heimat  für  ihn  und  seine  Familie,  indem  sein  Schwiegervater 
Dr.  Schilling  (1874)  an  der  landschaftlich  so  reizvollen,  von 
Darmstadt  leicht  zu  erreichenden  Bergstraße,  in  Jugenheim, 
eine  Besitzung  erwarb,  die  nach  dem  Tode  der  Schwiegereltern 


l)  Ges.  Abh.  Bd.  I.  S.  1006. 
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bei  der  Familie  verblieb,  ein  Sammel-  und  Erholungspunkt, 
und  für  Kohlrausch  insbesondere  das  stille  Refugium,  in  das 
er  sieb  flüchtete,  wenn  ihm  das  Getriebe  und  der  Lärm  draußen 
zu  groß  wurde.  —  Auch  die  Gastfreundschaft  wurde  hier  in 
reichem  Maße  geübt  und  groß  ist  die  Zahl  derer,  die  an  frohe 
dort  verlebte  Stunden  zurückdenken  können. 

1875  begann  dann  das  in  der  Folge  sich  oft  wiederholende 
Werben  der  Universitäten  um  Kohlrauschs  Eintritt  als 
Lehrer.  Fast  gleichzeitig  kamen  Anfragen  aus  Rostock  und 
Würzburg;  für  letzteres,  das  Georg  Quincke  eben  mit 
Heidelberg  vertauscht  hatte,  fiel  die  Entscheidung.  Zwar  die 
Institutsverhältnisse  waren  zunächst  alles  andere  als  lockend. 
Auch  über  diese  liegen  uns  anschauliche  Beschreibungen  vor; 
aus  Kohlrauschs  eigener  Feder  ein  Promemoria,  dasa  die 
Verhältnisse  eingehend  schildert1)  und  zugleich  Vorschläge  für 
einen  Neubau  enthält,  und  auch  von  Ferdinand  Braun,  der 
als  Quinckes  Assistent  kurz  zuvor  dort  gearbeitet  hatte.2) 
Aber  die  Notwendigkeit  einer  Änderung  war  von  den  ver- 
schiedenen maßgebenden  Stellen  doch  schon  anerkannt,  und 
nur  die  klerikale  Kammermehrheit  hatte  den  Neubau  zunächst 
abgelehnt  Diese  in  persönlicher  Verhandlung  mit  dem  be- 
treffenden Referenten  umgestimmt  zu  haben,  ist  das  Verdienst 
Kohlrauschs,  der  dabei,  wie  er  ausdrücklich  anerkennt, 
wirksam  unterstützt  wurde  durch  den  Rektor  der  Alma  Julia 
im  verflossenen  Jahre,  den  Theologieprofessor  und  späteren 
Bischof  von  Würzburg,  Stein.  Eine  von  Kohlrausch  ab- 
gelehnte  Anfrage  wegen  der  Übernahme  der  Professur  und  des 
glänzenden  Instituts  in  Graz,  mag,  wie  er  selbst  ausspricht,  zu 
der  Bewilligung  beigetragen  haben.  —  So  wurde  der  Neubau 
eines  der  ersten  modernen  physikalischen  Institute  im  Sommer 
1878  begonnen,  und  die  Sorge  für  ihn  hat  einen  großen  Teil 
von  Kohlrauschs  Zeit  in  den  ersten  Würzburger  Jahren  ver- 
schlungen, so  daß  eine  Abneigung  gegen  die  Wiederholung 
einer  solchen  Arbeit  zurückblieb,  die  ihn  einige  Jahre  später 
zur  Ablehnung  einer  Berufung  nach  München  veranlaßte.  Über 
den  Bau  selbst,  der  im  Herbst  1879  in  Benutzung  genommen 

*)  Ges.  Abb.  Bd.  I.  S.  1009. 

s)  Ferd.  Braun,  Hermann  Georg  Quincke.  Ann.  d.  Pbys.  15. 
S.  I— VIII.  1904;  vgl.  insbesondere  S.  III. 
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wurde,  hat  Kohlrausch  eingehende  Aufzeichnungen  hinter- 
lassen, die  sich  u.  a.  auch  hei  den  Institutsakten  befinden. 
„Wer  den  Vorzug  genießt,  etwas  Größeres  schaffen  zu  dürfen, 
muß  sich  als  Vergeltung  dafür  die  spätere  Kritik  gefallen 
lassen.  Das  Gelungene  erscheint  selbstverständlich!  das  Miß- 
lungene fallt  auf",  und  darum  spricht  er  sich  über  die  Aus- 
führung der  Einzelheiten  eingehend  und  motiviert  aus;  es  ist 
ein  interessantes  Schriftstück,  das  jeder  studieren  sollte,  der 
vor  die  gleiche  Aufgabe  gestellt  wird,  wenn  auch  vieles  darin 
heute  sozusagen  Gemeingut  ist. 

Gegen  den  ursprünglichen  Plan  setzte  er  durch,  daß  als 
zweites  Obergeschoß  dem  Institut  eine  Amtswohnung  für  den 
Direktor  zugefügt  wurde,  durch  die  übernommene  Verpflichtung 
zur  Zahlung  einer  Wohnungsmiete,  die  zur  Verzinsung  und 
Amortmerung  des  Mehraufwandes  ausreichte. 

Von  besonderer  Bedeutung  für  seine  wissenschaftlichen 
Arbeiten  war  die  etwas  später  erfolgte  Zufügung  eines  einzel- 
stehenden, eisenfreien  magnetischen  Observatoriums  im  Instituts- 
garten, in  dem  die  abschließenden,  berühmten  Messungen  über 
das  elektrochemische  Äquivalent  des  Silbers  und  das  ,.Ohm" 
ausgeführt  wurden.  Die  nun  folgenden  neun  Würzburger 
Jahre  bis  1888  waren  wohl  die  schaffensfrohsten  und  schaffens- 
reichsten in  Eohlrauschs  Leben  und  deshalb  auch  für  ihn 
die  wertvollsten. 

Im  glücklichsten  Familienleben  inmitten  der  heranwach- 
senden frohen  Kinderschar  von  vier  Töchtern  und  einem  Sohne, 
in  einem  mitstrebenden  gleichgestimmten  Kreise  gleichaltriger, 
guter  Freunde  und  Amtsgenossen,  unter  ihnen  nicht  wenige 
hervorragende  Gelehrte,  in  einem  stark  zunehmenden  Zufluß 
von  Zuhörern  und  speziellen  Schülern,  die  unter  ihm  zu  arbeiten 
ans  aller  Herren  Länder  herbeikamen,  in  der  anmutigen  Um- 
gebung der  rebenumkränzten  alten  Bischofsstadt  am  Main 
flössen  die  Jahre  in  fröhlicher  Arbeit  dahin. 

Die  starke  Medizinerfrequenz  jener  Jahre  ließ  die  Zu  höre r- 
zahl  in  der  Vorlesung  bald  von  etwa  150  bis  auf  240  steigen, 
die  Teilnehmer  an  dem  Ubungspraktikum  mehrten  sich  auf 
fast  das  Dreifache  (von  etwa  15  bis  zu  44)  und  von  den  zahl- 
reichen Physikern,  die  das  neue  Würzburger  Institut  auf- 
suchten (in   besonders  großer  Zahl  Amerikaner)   ist  eine  ver- 
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hältnismäßig  große  Zahl  zu  Ansehen  und  mehr  als  einer  zu 
Bedeutung  gelangt. 

Zu  dem  Behagen  trug  auch  die  Wohnung  in  freier  Um- 
gebung mit  dem  schönen  Garten  in  abgeschlossener  und  doch 
freier  Lage  besonders  bei.  Am  Schlüsse  der  Aufzeichnungen 
über  das  Institut  spricht  er  sich  in  dem  in  der  Familie  be- 
findlichen Exemplar  hierüber  noch  besonders  aus  in  einer  für 
ihn  so  bezeichnenden  Weise,  daß  einiges  davon  hier  an- 
geführt sei. 

„Opulente  Wohnungen  halte  ich  überhaupt  für  nachteilig, 
schon  deswegen,  weil  sie  den  Luxus  befördern.  Man  mag 
mich  für  einen  Philister  halten:  Nach  meiner  Meinung  ist  der 
Luxus  die  Wurzel  der  meisten  Übel.  —  Je  mehr  er  wächst, 
desto  tiefer  werden  die  Schäden,  an  denen  wir  kranken.  Wer 
eine  unnötig  große  Wohnung  hat,  wird  sich  nur  schwer  gegen 
das  Überflüssige  im  Besitz  wehren.  Der  Profesaorenstand  ist 
von  Natur  ein  anspruchsloser  Stand.  Wenn  an  einzelnen 
Stellen  auch  eine  Neigung  zum  Mangel  an  Bescheidenheit  nahe 
liegen  mag,  so  geht  diese  Neigung  doch  nicht  aufs  Materielle, 
Die  ganze  Beschäftigung  läßt  dies  zu  unmöglich  erscheinen. 
Die  hohen  Ansprüche  liegen  auf  geistigem  Gebiet.  Da,  wo  der 
Professor  persönlich  für  sich  sorgt,  ist  er  ja  auch  immer  noch 
einfach  und  wird  es  bleiben,  solange  die  Universitäten  auf  der 
Höhe  stehen.  Sollten  einmal  feine  Kleider  aufkommen,  dann 
gebe  ich  für  den  inneren  Wert  der  Universität  nichts  mehr. 
Aber  Gottlob,  eine  Gesellschaft  von  Professoren  macht  noch 
immer  einen  hinreichend  schäbigen  Eindruck,  um  das  Ver- 
trauen in  die  Zukunft  nicht  sinken  zu  lassen.  ,Aber  mit  den 
Wohnungen,  da  ist  es  anders,  die  bilden  einen  berechtigten 
Luxus/  Es  ist  nach  meiner  Ansicht  keine  Sünde,  so  zu  denken, 
aber  es  ist  ein  In  tum.  Und  bei  den  Amtswohnungen;  sie 
erwecken  den  Neid.  Ich  will  keine  Beispiele  nennen,  aber 
warum  ist  man  jetzt  im  Publikum  und  in  den  maßgebenden 
Behörden  gegen  die  an  sich  so  zweckmäßige  Amtswohnung 
eingenommen?  Bloß  weil  man  gesehen  hat,  daß  Luxus  damit 
getrieben  wird.  Ich  wollte  nicht  scheel  angesehen  werden 
wegen  einer  opulenten  Wohnung,  wollte  gegen  diese  Abneigung 
ankämpfen,  wollte  auch  die  Kinder  nicht  an  Opulenz  gewöhnen. 
Deswegen  wollte  ich  nicht  mehr  Wohnung  bauen,  als  geschehen 
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ist  Sie  hat  vollauf  ausgereicht  für  eine  nicht  kleine  Familie, 
sie  hat  viele  Gäste,  wohl  gegen  50  zugleich  gesehen  und  war 
nicht  zu  klein.  Eine  Zierde  und  Quelle  für  das  Behagen  ist 
die  Lage  und  nicht  am  wenigsten  der  Garten.  Hätten  die  für 
die  Wissenschaft  notwendigen  Hunde  nicht  an  die  Unvoll- 
kommenheit  alles  Menschlichen  immer  wieder  erinnert,  so 
wäre  nichts  zu  wünschen  übrig  geblieben.  Frau  und  Kinder 
werden  ihr  Leben  lang  an  ihr  Wirken  und  Genießen  im 
Garten  zurückdenken,  und  wenn  wir  auch  sonst  manches  in 
Würzburg  mit  Kummer  aufgegeben  haben,  der  Garten  ging 
dem  Herzen  am  nächsten.  Mir  auch.  Ein  Unterschied  aber 
gegen  die  anderen  war  darin  gegeben,  daß  letztere  den  wissen- 
schaftlichen Zweck  des  Gartens  mehr  als  ein  notwendiges 
Übel  ansahen.  Mir  aber  war  das  magnetische  Observatorium, 
das  „magnetische",  wie  die  Familie  abzukürzen  pflegte,  eine 
große  Hauptsache.  So  wie  dort  werde  ich  wohl  im  Leben  nicht 
mehr  arbeiten" 

Besonders  waren  die  letzten  Würzburger  Jahre  anregend 
und  erfolgreich.  Die  Untersuchungen  über  das  elektrische 
Leitvermögen  wäßriger  Lösungen  wurden  auf  große  und  größte 
Verdünnungen  ausgedehnt,  die  schon  erwähnten  Bestimmungen 
des  elektrochemischen  Äquivalentes  (mit  seinem  Bruder  Wilhelm) 
und,  nach  Vorarbeiten  von  Karl  Strecker,  des  absoluten 
Leitvermögens  des  Quecksilbers  (des  Ohms)  endgültig  ab- 
geschlossen, letzteres  unter  Beihilfe  namentlich  von  D.  Ereich - 
gauer  und  dem  Amerikaner  Sheldon,  später  Professor  in 
Brooklyn.  Aus  Schweden  kam  S.  Arrhenius  mit  seiner  neuen 
Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation,  um  die  elektrolyti- 
schen Meßmethoden  Kohlrauschs  an  der  Quelle  zu  studieren, 
ans  Rom  der  jetzige  Leiter  des  meteorologischen  Staatsdienstes 
in  Italien  L.  Palazzo,  um  Kohlrauschs  magnetische  Mes- 
sungen kennen  zu  lernen,  W.  N ernst,  um  im  Anschluß  an 
seine  mit  v.  Ettingshausen  in  Graz  ausgeführte  Erstlings- 
arbeit seine  Promotion  zu  betreiben,  außerdem  füllte  eine  ganze 
Anzahl  deutscher  und  englischer  Schüler  das  Institut.  Da 
kam  Eundts  Übersiedelung  von  Straßburg  nach  Berlin  als 
Helmholtz'  Nachfolger,  und  an  Kohlrausch  trat  abermals 
die  Frage  eines  Ortswechsels  heran.  Die  Entscheidung  ist 
ihm  sehr  schwer  geworden,  und  bei  geringem  Entgegenkommen 


Liv  Friedrich  Kohlrausch. 

von  seiten  der  bayrischen  Regierung  wäre  er  wohl  in  Würz- 
burg zu  halten  gewesen.  Aber  daran  fehlte  es,  in  München 
war  man  verschnupft  über  die  einige  Jahre  zuvor  erfolgte  Ab- 
lehnung der  Physikprofessur  an  der  Münchener  Universität; 
und  so  fiel  die  Entscheidung  für  Straßburg. 

Die  Übersiedelung  erfolgte  Ostern  1888. 

Das  Einleben  in  den  neuen  Wirkungskreis  wurde  durch 
mancherlei  Umstände  erschwert 

Das  große  neue  Institut,  in  dem  zahlreiche  Doktoranden 
mit  angefangenen,  ihm  unbekannten  Arbeiten  saßen,  die  Neu- 
einrichtung  der  Vorlesung  und  der  Übungen  kostete  viel  Zeit 
trotz  der  ausgiebigen  und  treuen  Hilfe  des  1.  Assistenten 
W.  Hallwachs,  der  ihm  schon  einige  Jahre  in  Würzburg  ge- 
holfen hatte  und  ihm  bald  als  Schwiegersohn  noch  näher 
treten  sollte.  Die  wissenschaftliche  Arbeit  kam  ins  Stocken. 
In  einer  Chronik  aus  jenen  Jahren  verzeichnet  er  resigniert: 
„Sommer  1888.  Eingezogen  April  16.  Geräumt,  Vorlesungs- 
instrumente und  Übungen  usw.  machen  viel  Arbeit  In  den 
Herbstferien:  Viel  Bauliches,  Wand  im  Maschinenraum,  Ver- 
legung der  Werkstätte,  des  Privatlaboratoriums.  Wissenschaft- 
lich nur  Korrektur  und  Revision  der  absoluten  Widerstands- 
bestimmung." In  den  folgenden  Jahren  fehlen  diese  kurzen 
Aufzeichnungen  ganz.  Wenn  er  später  im  Alter  zum  Lob- 
redner der  alten  Zeit  wird  mit  ihren  geringen  Mitteln  und 
Hilfskräften,  aber  auch  ihren  geringeren  Ansprüchen  an  Zeit 
und  Kraft,  so  geht  das  nicht  zum  wenigsten  auf  die  Erfahrungen 
der  Straßburger  Zeit  zurück. 

So  besonders,  wenn  er  schreibt: 

„Vom  behaglichen  ästhetischen  Standpunkt  ist  der  alte 
Zustand  vorzuziehen.  Ich  bin  niemals  modern  geworden,  ob- 
wohl ich  die  Vorteile  einsehe.  Manches  Ungründliche,  was 
jetzt  produziert  wird,  fiel  früher  fort.  Die  Zeit  wird  jetzt 
absorbiert  durch  die  Verwaltung  des  großen  Instituts,  das 
Ausgeben  großer  Geldmittel,  durch  die  Ansprüche  eines  zahl- 
reichen Personals  und  auch  zahlreicher  Praktikanten.  Das 
Nachschlagen  von  Literatur  wird,  wenn  gewissenhaft  be- 
trieben, zu  einer  großen  Arbeit  Dazu  kommen  die  Examina! 
Für  viele  auch  die  Reisen,  Teilnahme  an  Versammlungen, 
öfterer  Ortswechsel;  auch  das  eigene  luxuriöse  Leben  kostet 
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Zeit!**    Wer    —    in    gleicher  Lage   —   möchte   da   nicht  zu- 
sammen! 

Dazu  kam  noch,  daß  ihn  Anfang  1891  eine  schwere  Er- 
krankung infolge  von  Influenza  wochenlang  ans  Bett  fesselte 
und  noch  viel  länger  arbeitsunfähig  machte,   so  daß  er  sich 
längere  Zeit  ganz  durch  Hallwachs  vertreten  lassen  mußte. 
In  dem    chronologischen  Verzeichnis  von  Kohlrauschs 
wissenschaftlichen    Arbeiten    sind    zwischen    1863 — 1910    die 
Jahre  1889  und    1890  die  einzigen,  die  ganz  ausfallen.    All- 
mählich aber  renkten  sich  die  Verhältnisse  ein,  und  die  folgenden 
Straßbarger  Jahre   bis  1895   gehören   wieder   zu   den   erfolg- 
reichsten in  Eohlrauschs  Schaffen. 

Die  Untersuchungen  über  die  Lösungen,  namentlich  die 
sehr  verdünnten,  wurden  fortgeführt  und  in  Gemeinschaft  mit 
W.Hall  wach  8  auf  Dichtebestimmungen  ausgedehnt,  wobei  die 
Genauigkeit  der  besten  früheren  Bestimmungen  um  das  Zehn- 
bis  Hundertfache  übertroffen  wurde.  Die  gewonnene  Kenntnis 
der  Leitfähigkeiten  wurde  zur  Behandlung  physikalisch- chemi- 
scher Probleme  benutzt,  namentlich  —  zum  Teil  mit  F.  Rose  — 
zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  schwerlöslicher  Körper  sowie 
von  Gläsern,  dann  zur  Verfolgung  von  Konstitutionsänderungen 
gelöster  Körper.  Ein  in  jahrelangem  Bemühen  verfolgtes 
Problem,  die  Leitfähigkeit  des  ganz  reinen  Wassers,  wurde 
zusammen  mit  dem  Verfasser  zum  Abschluß  gebracht,  wobei 
sich  eine  wichtige  Bestätigung  der  elektrolytischen  Dissoziations- 
theorie ergab. 

Auch  das  Einleben  in  die  Straßburger  Verhältnisse  hatte 
sich  langsam,   aber  sicher  vollzogen.     Die  Vorteile   der  geo- 
graphischen Lage  Strasburgs  in  der  Nähe  der  schönen  Wald- 
gebirge wurde  reichlich  ausgenutzt  und  der  Verkehr  mit  den 
Kollegen  auch  der  benachbarten  Hochschulen  eifrig  gepflegt 
Die  zum  Teil  erwachsenen  Kinder  brachten  fröhliches  Leben 
ins  Haus,  und  die  Verhältnisse  schienen  Dauer  zu  versprechen. 
Da  kam  1894  das  schlimmste  Verlustjahr,  das  die  deutsche 
Physik  je  getroffen  hat    In  kurzer  Aufeinanderfolge  schieden 
aas  reichem   Schaffen  Heinrich   Hertz  in   Bonn,  noch    im 
jugendlichen  Mannesalter  (geb.  1857),  ebenfalls  allzu  vorzeitig 
der  18  Jahre    ältere  Berliner  Physiker  August  Kundt  und 
Hermann    v.  Helmholtz,  auch   im   hohen   Alter   noch   von 
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neuen,  bedeutenden  Gedanken  bewegt.  In  allen  drei  Fällen 
trat  an  Kohlrausch  die  Aufforderung  heran,  die  Nachfolge 
zu  übernehmen.  Ohne  Besinnen  lehnte  er  Bonn  ab;  das  dürftige 
und  alte  dortige  Institut  benagte  ihm  so  wenig,  wie  die  Ge- 
staltung der  preußischen  Cniversitätsverhältnisse  unter  Althoff  s 
Leitung.  Mit  der  Universität  Berlin  wurden  zwar  Verhand- 
lungen eingeleitet,  aber  bald  nieder  abgebrochen.  Er  fand 
nicht  genügendss  Entgegenkommen  gegenüber  seinen  Wünschen, 
die  auf  Entlastung  von  den  dort  besonders  drückenden  Amts- 
Verpflichtungen  hinzielten.  Aber  nicht  wohl  ablehnen  konnte 
er  die  Nachfolge  Helmholtz',  die  Leitung  der  Physikalisch- 
Technischen  Reichsanstalt  in  Charlottenburg,  der  großartigen 
Schöpfung  Werner  v.  Siemens.  Ganz  allgemein  richteten 
sich  nach  Helmholtz'  Tode  die  Blicke  der  deutschen  Physiker 
auf  ihn  als  den  rechteigentlich  berufensten  Nachfolger. 
S.  Arrhenius,  auf  seiner  Hochzeitsreise  durch  Deutschland 
die  Hauptstätten  der  Wissenschaft  besuchend,  hatte  das  von 
vielen  Seiten  aussprechen  hören  und  gab  dem  bei  seinem  Be- 
suche in  Straßburg  Ausdruck. 

Dazu  kam  noch  ein  Umstand.  Kohlrausch  hatte  den 
Wunsch,  von  der  nun  schon  24 mal  wiederholten  Anfanger- 
vorlesung befreit  zu  werden,  um  sich  ausschließlicher  dem 
mehr  wissenschaftlichen  Unterricht  und  der  Forschung  widmen 
zu  können.  Seine  darauf  gerichteten  Bemühungen  und  Vor- 
schläge waren  aber  auf  den  Widerspruch  der  Fakultät  ge- 
stoßen. Vielleicht,  daß  sonst  die  Entscheidung  doch  noch 
anders  gefallen  wäre! 

Die  Hoffnung,  mit  der  er  die  neue  Stellung  antrat,  nun- 
mehr den  bedeutendsten  Teil  seiner  Arbeitszeit  wissenschaft- 
lichen Aufgaben  widmen  zu  können,  ging  nicht  in  Erfüllung, 
vielmehr  folgte  ein  Jahrzehnt  schwerer,  aufreibender  Fron- 
arbeit Leider  war  Kohlrausch  nicht  das  Geschick  seines 
Vorgängers  gegeben,  unliebsame  Kleinarbeit  auf  Gehilfen  ab- 
zuwälzen, und  so  zehrte  die  Sorge  um  das  Detail  der  Ver- 
waltung an  seinen  Kräften  bis  zur  Erschöpfung. 

Wenn  trotzdem  jene  Jahre  noch  reiche  Ausbeute  gebracht 
haben,  namentlich  in  der  Fortfuhrung  der  elektrolytischen 
Arbeiten  —  hervorzuheben  ist  die  zusammenfassende  Dar- 
stellung in  einem  Buche  (1898  mit  Holborn)  — ,  so   wurde 
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das  nur  ermöglicht  durch  die  immer  stärkere  Heranziehung 
Ton  Mitarbeitern,  die  ihm  ja  in  der  Reichsanstalt  in  großer 
Zahl  und  vorzüglicher  Ausbildung  zu  Gebote  standen:  Dies  Bei- 
horst, Dolezalek,  Grüneiden,  Henning,  Holborn,  Miß 
Maltby,  Mylius,  v.  Steinwehr. 

Sehr  erschwert  wurde  ihm  die  erste  Zeit  der  neuen  Stellung 
durch  die  Kämpfe  um  die  elektrische  Straßenbahn,  deren 
störende  Einwirkung  anf  die  Arbeiten  der  Reichsanstalt  ihm 
mit  Recht  als  Lebensfrage  für  die  letztere  galt;  denn  damals 
hatte  man  noch  nicht  gelernt,  sich  ausreichend  dagegen  zu 
sichern. 

„Es  war  eine  üble  Zeit,  mein  erstes  Amtsjahr,  oder  viel- 
leicht die  eisten.  Unter  Widerspruch  gegen  die  Erdstrome  der 
Straßenbahn  aus  Straßburg  abgehend,  fand  ich  in  Charlotten- 
borg  die  Stellung  gegenüber  dem  Publikum  noch  weit  schwieriger. 
Ans  der  Scylla  war  die  Charybdis  geworden.1* 

Was  die  Stellung  noch  besonders  erschwerte,  war,  daß 
der  Widerspruch  sich  gegen  die  Interessen  der  Firma  richtete, 
deren  Begründer  auch  derjenige  der  Reichsanstalt  war. 

„Die  Reichsanstalt  —  noch  im  Werden  —  war  dem  Gemüt 
der  Charlottenburger  noch  fremd,  und  nun  wollte  diese  neue 
Bildung  sich  den  Interessen  entgegenstemmen.  Bürgermeister 
und  Rat  und  die  Bürgerschaft  fühlten  sich  durch  den  Ein- 
dringling gekränkt  und  geschädigt  Ein  kühler  Empfang  wurde 
mir  seitens  des  Bürgermeisters  zuteil.  Harte  Worte  fielen 
in  den  Versammlungen  der  Stadtverordneten,  besonders,  da  sich 
herausstellte,  daß  die  entscheidende  Behörde  den  Einspruch 
der  Reichsanstalt  gegen  den  Erdleitungsbetrieb  ernst  nahm. 
Auch  in  dem  geringen  Entgegenkommen  der  städtischen  Be- 
hörde gegen  die  sonstigen  Interessen  der  Reichsanstalt  sprach 
die  Abneigung  sich  aus.  Es  war  wirklich  eine  üble  Zeit, 
dieser  Kampf  mit  der  eigenen  Stadt  neben  demjenigen  mit 
der  Straßenbahn  und  mit  Siemens  &  Halske.  Die  Be- 
rechtigung der  Gegner  konnte  man  nicht  einmal  leugnen,  und 
das  eigene  Herz  stand  eigentlich  auf  der  Seite  der  Gegner. 
Vielleicht  hat  das  ungerechte  Urteil  über  meine  Gesichts- 
punkte die  unbehagliche  Stellung  erleichtert,  denn  man  war 
den  Leuten  bei  ihrem  feindlichen  Auftreten  auch  nicht  mehr 
verpflichtet. 
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Immerhin  hat  der  Kampf  auf  meiner  Stimmung  schwer 
gelastet,  vielleicht  den  Hauptteil  am  Untergraben  des  Nerven- 
systems gehabt,  und  der  Gedanke,  ob  es  nicht  besser  sei,  wenn 
ich  abgehe,  hat  damals  eine  selbst  in  der  Erinnerung  noch 
lebhafte  Bolle  gespielt" 

Allmählich  besserte  sich  das  Verhältnis,  weil  man  schließ- 
lich doch  auch  auf  Seiten  der  Gegner  die  Berechtigung  des 
Widerspruchs  und  seine  ehrlichen  Beweggründe  anerkennen 
mußte. 

„Sogar  die  Straßenbahngesellschaft,  die  begreiflicherweise 
in  ihrem  Widerstand  recht  zähe  war,  hat  schließlich  eingesehen 
und  kein  Hehl  daraus  gemacht,  daß  die  Reichsanstalt  ihre 
tiefgehenden  Interessen  den  Störungen  gegenüber  wahren  mußte, 
und  auch  die  Technik  hat  sich  dieser  Anschauung  wohl  an- 
geschlossen." Die  Beziehungen  zur  Stadt  half  auch  eine  persön- 
liche Begegnung  mit  dem  Bürgermeister  aufbessern  bei  der 
Einweihungsfeier  des  Kaiser- Wilhelm-Denkmals  in  Berlin,  „die 
sich  durch  den  Vorbeimarsch  zahlreicher  Truppenteile  zu  einer 
etwas  anstrengenden  Zeitdauer  ausdehnte.  Dem  Bürgermeister 
wurde  das  lange  Stehen  sauer,  und  er  bekannte  ein  Gefühl 
der  Flauheit;  und  da  ich  so  vorsichtig  gewesen  war,  Eakes 
einzustecken,  so  konnte  ich  diesem  Gefühl  ein  wenig  entgegen- 
wirken. Er  äußerte,  diesen  Dienst  werde  er  mir  nicht  ver- 
gessen, und  in  der  Tat  glaube  ich,  daß  damals  der  Groll 
und  die  Ansicht  von  meiner  Boshaftigkeit  endgültig  verschwunden 
ist."  Schließlich  ergaben  sich  noch  erfreuliche  Beziehungen 
zwischen  Stadt  und  Reichsanstalt  „So  werde  ich",  so  schließt 
Kohlrausch  dieses  Kapitel  seiner  Aufzeichnungen,  hintendrein 
ohne  Kummer  an  die  Konfliktszeit  zurückdenken.  Aber  hinter- 
lassen hat  sie  mir  eine  krankhafte  Abneigung  gegen  jeden 
persönlichen  Konflikt,  eine  Art  von  Feigheit,  die  auch  ihre 
guten  Seiten  haben  mag,  die  indessen  mit  ihrer  unüberwind- 
lichen physiologischen  Einwirkung,  z.  B.  auf  die  Herztätig- 
keit, auf  den  Schlaf,  ja  auf  die  Verdauungsfunktion  recht  un- 
bequem ist." 

Solche  Nervenstörungen  aber  steigerten  sich  gegen  den 
Schluß  der  Charlottenburger  Amtsperiode  bis  zum  Unerträg- 
lichen und  beeinträchtigten  auch  die  Sinnesfunktionen,  nament- 
lich die  des  Auges.    Eine  erhebliche  Erleichterung  brachte  ihm 
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zwar  eine  längere  Kur  in  Bad  Oeynhausen  (Sommer  1904),  wo 
ich  von  Münster  ans  mit  W.  Hittorf  den  alten  Freund  und 
Lehrer  wieder  einmal  begrüßte  und  mit  ihm  gemeinsam  seiner 
Vaterstadt  Rinteln  einen  Besuch  abstattete,  aber  der  Not- 
wendigkeit, Schluß  zu  machen,  konnte  er  sich  nicht  verschließen. 
Schon  fiel  früher,  in  der  Straßburger  Zeit,  hatte  er  das  aus- 
gesprochene Gefühl,  daß  er  kaum  bis  zur  Straßburger  Alters- 
grenze (65  Jahre)  im  Amte  werde  ausharren  können.  Und  so 
kam  es  denn  auch  wirklich. 

Noch  vor  Vollendung  des  65.  Jahres  im  Frühjahr  1905 
erreichte  er  die  Enthebung  vom  Amte  und  gewann  dadurch 
noch  einen  selten  schönen  und  befriedigenden  Lebensabend. 
Er  durfte  mit  dem  Bewußtsein  scheiden,  die  ihm  anvertraute 
Anstalt  auf  die  Höhe  der  Leistungsfähigkeit  und  zu  einer 
Stellung  von  so  allgemein  anerkannter  Bedeutung  gebracht 
zu  haben,  daß  sie  anderen  Staaten  (England,  Vereinigte 
Staaten)  als  Muster  und  Vorbild  für  ähnliche  Einrichtungen 
gedient  hat. 

Nun  trat  an  Kohlrausch  noch  die  schwierige  Frage  nach 
der  Wahl  des  Altersheims  heran.  Neben  einer  gesunden  Lage 
und  hübschen  Umgebung  mit  schattigen  Spaziergängen  war 
Hauptbedingung  die  dauernde  Verbindung  mit  der  Wissen- 
schaft —  eine  Universitätsstadt  mußte  es  also  sein.  Nach 
längerem  Schwanken  fiel  die  Wahl  auf  Marburg.  Außer  der 
Fortwirkung  der  Jugenderinnerungen  war  hauptsächlich  ent- 
scheidend das  von  Kohlrausch  dankbarst  empfundene  Ent- 
gegenkommen des  dortigen  Physikers,  Professor  F.  Richarz, 
der  ihm  die  Gastfreundschaft  des  physikalischen  Instituts  trotz 
beschrankter  Raumverhältnisse  anbot  und  gewährte.  So  er- 
lebte er  dort  in  der  Stadt  seiner  Jugend  in  wieder  erstarkender 
Gesundheit  und  ungeschwächter  Schaffensfreude  mit  der  Gattin 
und  der  jüngsten  Tochter  noch  fünf  glückliche  Jahre.  Er- 
wünschte Abwechslung  brachten  Frühjahrs-  und  Herbstaufent- 
balte  in  dem  geliebten  Jugenheim,  namentlich  auch  die  Be- 
suche der  zum  Teil  in  weiter  Ferne  weilenden  Kinder  und 
Enkel,  des  Sohnes,  der  als  Strafrechtslehrer  in  Königsberg 
wirkt  und  der  drei  Töchter,  von  denen  zwei,  Frau  Hallwachs 
in  Dresden  und  Frau  Day  in  Washington,  als  Physikers- 
gattinnen  dem  Fache  des  Vaters  treu  geblieben  sind,  während 
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die  dritte,  Frau  Gartzke  die  Gattin  eines  Marineoffiziers 
wurde  und  während  der  häufigen  Reisen  ihres  Mannes  oft  von 
Kiel  herüberkam. 

Als  ich  ihn  im  August  1909  in  Marburg  besuchte,  war 
ich  freudig  erstaunt  über  die  geistige  und  körperliche 
Frische  und  Daseinsfreude  des  fast  69jährigen,  und  niemand 
in  seiner  Umgebung  ahnte  auch  nur,  daß  er  den  70.  Ge- 
burtstag nicht  mehr  erleben  sollte.  —  Im  Januar  1910  fand 
er  nach  einem  schnellen,  schmerzlosen  Ende  auf  dem  poeti- 
schen Friedhof  seiner  zweiten  Heimat  Jugenheim  die  letzte 
Ruhestätte. 

Das  wissenschaftliche  Wirken  Kohlrauschs  ist  in  den 
Torstehenden  Zeilen  nur  in  großen  Zügen  angedeutet.  Eine 
eingehendere  Würdigung  von  berufener  Seite  haben  H. Rubens 
in  der  Berliner,  E.  Riecke  in  der  Göttinger  Akademie  und 
E.  Warburg  in  der  deutschen  physikalischen  Gesellschaft 
gegeben.  Den  vollständigsten  und  für  sich  selbst  sprechenden 
Eindruck  erhält  man  durch  die  vorliegenden  beiden  Bände 
seiner  gesammelten  Abhandlungen. 

Hier  sei  nur  noch  zur  Ergänzung  einiges  hervorgehoben, 
was  für  die  Besonderheit  seines  Schaffens  und  seiner  Persön- 
lichkeit charakteristisch  ist. 

Zuerst  die  durch  sehr  feine  Sinnesempfindung  des  Ohrs, 
wie  des  Auges  unterstützte  Beobachtungsgabe,  die  frühzeitig 
geschult  seinen  Messungen  eine  nicht  gewöhnliche  Schärfe  und 
Genauigkeit  verlieh.  Dann  die  unbestechliche,  nie  ermüdende 
Selbstkritik,  die  immer  erneut  allen  erdenklichen  Fehler- 
quellen nachspürte  und  sie  zu  vermeiden  oder  in  Rechnung 
zu  setzen  wußte;  und  endlich  die  jahrelange  Ausdauer,  mit 
der  er  das  einmal  ergriffene  Problem  immer  wieder  auf- 
nahm bis  zur  möglichst  vollkommenen  Erledigung.  Auch 
die  Doppelbegabung  für  Physik  und  Chemie  kam  seinen 
Arbeiten  zugute. 

Er  selbst  spricht  sich  dazu  folgendermaßen  aus: 

„Vielseitigkeit  wird  in  mancher  Richtung  als  Vorteil 
empfunden  und  einem  Menschen  als  Lob  gutgeschrieben.  Als 
Gegenteil  von  der  Konzentration  hat  sie  aber  ebenso  gewichtige 
Nachteile  und  verdient  manchen  Tadel.  Solche  Erwägungen 
liegen  mir  nahe,  denn  ich  habe  an  einer  Zweiseitigkeit  nach 
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Physik  and  Chemie  hin  manche  Freude  empfunden  und  wohl 
auch  zuzeiten,  als  diese  Zweiteiligkeit  noch  selten  war,  manches 
dadurch  schaffen  können,  wozu  andere  nicht  imstande  waren. 
—  Aber  die  Zersplitterung  war  mir  doch  auch  als  Nachteil 
bewußt  und  hat  die  Konzentration  beeinträchtigt.  Manches 
hatte  zu  Ende  geführt  werden  können,  was  so  nur  angefangen 
war.  Auch  in  der  Anerkennung  Dach  außen  wird  eine  zu 
Eade  geführte,  sagen  wir  zutreffender,  zu  einem  Abschluß 
gebrachte  Arbeit  mit  sehr  viel  höherem  Gewicht  eingeschätzt, 
als  unvollendete  Ansätze;  und  zwar  mit  Recht. 

Ferner:  Fehler  macht  jeder  im  Anfang.  Bleibt  er  bei 
dem  Gegenstande,  findet  und  verbessert  er  die  Unvollkommen- 
heit  selbst,  so  werden  sie  ihm  nicht  angerechnet;  findet  ein 
spaterer  sie,  so  betont  er  oder  die  Welt  die  Un Vollkommen- 
heit, redet  aber  nicht  von  dem  Verdienste  der  Pionier- 
arbeit. Man  erntet  Tadel,  ein  verdientes  Lob  bleibt  aus. 
Über  desgleichen  habe  ich  mich,  haben  andere  sich  oft  be- 
kümmert.'' 

Einige  Beispiele,  die  zugleich  die  Hauptgebiete  seines 
Schaffeos  betreffen,  mögen  zur  Erläuterung  augeführt  werden. 

Schon  in  jugendlichem  Alter,  noch  Dicht  30  jährig,  wagte 
er  sich  mit  großer  Kühnheit  an  die  schwierigsten  Aufgaben 
der  messenden  Physik,  an  die  Festlegung  der  sogenannten 
absoluten  elektrischen  Einheiten  für  Stromstärke  und  Wider- 
stand, d.  h.  an  deren  Zurückführung  auf  die  Grundeinheiten 
der  Masse,  Länge  nnd  Zeit.  Die  beiden  großen,  mit  ganz 
bedeutendem  Aufwand  an  Zeit  und  Arbeit  ausgeführten  Unter- 
suchungen endeten  zunächst  mit  Mißerfolgen,  die  nur  zum  Teil 
selbst  verschuldet  waren. 

In  einem  Falle  waren  sie  bedingt  durch  den  damals  noch 
unvermeidlichen  geringen  Eisengehalt  in  dem  Kupfer  eines 
Meßinstrumentes,  im  anderen  durch  den  Umstand,  daß  er 
eine  iu  die  Messung  eingehende  Größe  (die  von  den  Windungen 
einer  Drathspule  umschlossenen  Fläche)  von  seinem  Lehrer 
W.  Weber  übernommen  hatte,  weil  eine  Nachprüfung  ohne 
Zerstörung  der  Spule  zunächst  nicht  möglich  schien. 

Andere  hätten  und  haben  sich  durch  solche  Mißerfolge 
abschrecken  lassen.  Nicht  so  Friedrich  Kohlrausch.  In 
jahrelanger   zäher    Ausdauer  und   zielbewußter   Arbeit   schuf 


(E.  Hartmarin,  W.  Siedentopf  und  anderen),  eine  reiche 
Fülle  neuer  Meßapparate,  die  die  Fehler  der  alten  vermieden, 
ersann  neue  Methoden  für  galvanische  Ausmessung  von  Draht- 
spulen,  für  die  Bestimmung  and  Vergleichung  des  Magnetismus 
der  Erde,  wie  von  Magnetstäben  und  vervollkommnete  und 
verfeinerte  alte  Methoden,  z.  B.  zur  Winkelmessung. 

Erst  nachdem  er  so  neue  und  unvergleichlich  sicherere 
Grundlagen  geschaffen,  ging  er  wiederum  an  die  Hauptarbeiten, 
die  nun  auch  von  vollem  Erfolge  gekrönt  wurden  und  zu  den 
allerbesten  Bestimmungen  ihrer  Art  gehören. 

Aber  selbst  dann  ließ  ihn  die  Sache  nicht  ruhen:  immer 
wieder  fand  er  Veranlassung,  Einwände  gegen  seine  Messungen 
zurückzuweisen,  und  noch  die  letzten  Jahre  brachten  unter 
Beteiligung  von  R,  H.  Weber  Bearbeitungen  von  Problemen, 
die  mit  der  elektrischen  Stromeinheit,  dem  „elektrochemischen 
Äquivalent"  zusammenhängen. 

Ein  anderes  Beispiel  gehört  der  zweiten  Hauptgruppe 
seiner  Arbeiten  an,  der  über  elektrisches  Leitvermögen  von 
Lösungen. 

Für  diese  war  die  Bolle,  die  das  Lösungsmittel,  das 
Wasser,  bei  der  Leitung  des  elektrischen  Stromes  spielt,  von 
Ausschlag  gebender  Bedeutung,  die  um  so  mehr  hervortrat,  je 
mehr  die  Untersuchung  auf  das  besondere  interessante  und 
schwierige  Gebiet  der  verdünnten  Lösungen  hinübergriff.  Anch 
die  Bearbeitung  dieses  Problems  wurde  schon  frühzeitig  be- 
gonnen und  zieht  sich,  immer  wieder  auftauchend,  durch  eine 
lange  Reihe  von  Jahren  hin.  Das  chronologische  Verzeichnis 
der  Arbeiten  gibt  hier  gut«  Auskunft 

Im  Jahre  1868  beginnen  die  Mitteilungen  über  den  galva- 
nischen Leitungswiderstand  flüssiger  Leiter,  1875  bringt  Hie 
erste  Arbeit  über  das  elektrische  Leitvermögen  des  Wassers. 
Ihr  folgen  weitere  1878,  1884,  1894,  und  im  Zusammenhang 
damit  andere  über  den  Einfluß  der  Temperatur,  der  Ver- 
unreinigungen, z.B.  durch  Auflösen  des  Glases  (1891 — 1893) 
und  der  Bestandteile  der  Luft  (1902),  sowie  des  Stromes  selbst 
(1895)  und  der  Radiumstrahlung  (1903  und  1906)  auf  das  Leit- 
vermögen. Während  es  sich  dabei  einerseits  um  die  praktische 
Frage  handelte,  ein  möglichst  reines  Wasser  herzustellen,  trat 
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daneben  immer  mehr  ein  theoretisches  Interesse  in  den  Vorder- 
grund, namentlich  angeregt  durch  die  Arrheniusschen  Ge- 
danken über  die  Natur  der  elektrolytischen  Leitung  und  Disso- 
ziation. Denn  nach  Arrhenius  konnte  man  voraussehen,  daß 
auch  dem  reinsten  Wasser  noch  ein,  allerdings  sehr  kleines, 
eigenes  elektrisches  Leitvermögen  zukommt,  zugleich  aber  auch, 
daß  dieses  Leitvermögen  in  ganz  ungewöhnlich  hohem,  ziffern- 
mäßig angehharem  Maße  mit  der  Temperatur  sich  ändern  müsse. 
Das  Teranlaßte  K oh  1  rausch,  die  Herstellung  solch  reinsten 
Wassers  erneut  in  Angriff  zu  nehmen.  Aber  nur  dem  Um- 
stände, daß  die  andauernden  Vorarbeiten  vorlagen,  daß  z.  B. 
das  zu  den  Versuchen  benutzte  Glasgefäß  10  Jahre  lang  mit 
Wasser  gefüllt  gestanden  hatte,  ist  der  volle  Erfolg  auch  dieser 
Bemühung  zu  verdanken  gewesen,  die  „vielleicht  die  schlagendste 
Bestätigung  der  von  Arrhenius  ausgebildeten  Anschauung 
über  elektrolytisches  Leitvermögen  in  Verbindung  mit  der 
?an't  Hoffschen  Theorie  der  Lösungen  darstellte,  die  bis 
dahin  vorlag". 

Noch  einiges  über  die  Persönlichkeit,  wie  sie  uns  schon 
aus  den  mannigfachen  angeführten  Äußerungen  sprechend  ent- 
gegentritt. Ihr  Grundzug  ist  der  vom  Vater  und  Großvater 
ererbte  einfache,  vornehme  und  aufrechte  Sinn,  sich  auch 
äußerlich  in  der  aufrechten  und  vornehmen  Erscheinung  aus- 
prägend. 

Aber  alles  Vornehm  tun  war  ihm  im  Grund  der  Seele 
zuwider;  und  so  hatte  er  auch  eine  tiefgehende  Abneigung 
gegen  alles  pretentiöse  Auftreten  nicht  nur,  sondern  auch  gegen 
jenes  Flitterwesen,  das  im  Deutschen  Reiche  so  überreichlich 
umhergestreut  wird,  gegen  Orden  und  gegen  Titel,  die  nicht 
zum  Berufe  gehören.  Auf  den  Professortitel  war  er  stolz, 
aber  alles  andere  erschien  ihm  gerade  für  den  Universitäts- 
lehrer ungehörig,  und  wenn  er  es  schließlich  doch,  dem  Un- 
vermeidlichen sich  fügend,  über  sich  ergehen  ließ,  so  lag  die 
Ursache  wieder  in  seiner  Vornehmheit,  die  alles  demonstrative 
Auftreten  ablehnte. 

Es  gibt  zu  diesem  Kapitel  bezeichnende  Äußerungen  von 
ihm.  In  Würzburg  gehörte  er  zu  den  Stiftern  des  „Hof- 
unratsvereins",  über  dessen  Gründung  er  folgendes  erzählt: 
„Über  äußerliche  Ehren  ließe  sich  viel  sagen,  aber  das  meiste 


LXiV  Friedrich  Kohlrausch. 

ist  davon  nicht  nötig.  Denn  daß  die  Titel  and  Dekorationen 
meist  wenig  Inhalt  haben,  daß  sie  unter  Umständen  ein  un- 
bedeutendes Strebertum  befördern,  auch  daß  sie  nicht  selten 
an  die  unrichtigen  Stellen  befördert  werden,  gibt  jeder  von 
vornherein  zu.  Ebenso  soll  aber  auch  nicht  geleugnet  werden, 
daß  eine  amtliche  Anerkennung  von  Verdiensten  in  einigen 
Berufskreisen  die  Tätigkeit  erwünschterweise  anspornt,  und 
daß  sie  hier  sozusagen  zur  Disziplin  gehört. 

In  den  Kreisen,  die  ich  kennen  gelernt  habe,  in  denen 
der  Wissenschaft  aber,  sind  sie  von  keinem  Wert,  und  nur 
ihre  Nachteile  kommen  zur  Geltung.  Die  Behauptung  kann 
man  uneingeschränkt  aussprechen.  In  Straßburg  gibt  es  kein 
Epitheton  ornans  zum  Professortitel;  niemand  vermißt  sie, 
die  Universität  steht  nach  außen  nicht  weniger  angesehen  da, 
als  diejenigen  akademischen  Kreise,  innerhalb  deren  man 
glaubt,  den  Titel  Professor  durch  Zusätze  verbessern  zu 
müssen.  Im  Innern  aber  bewirkt  das  Fehlen  der  Gliederung 
in  gewöhnliche  und  dekorierte  Dozenten  eine  republikanischo 
Atmosphäre,  die  vornehm  wohltätig  wirkt 

In  Würzburg  war  dies  anders.  Insbesondere  herrschte 
hier  die  Ehrung  durch  den  für  einen  akademischen  Lehrer 
und  wissenschaftlichen  Forscher  inhaltlosen  Titel  Hofrat.  Hier- 
gegen hatte  sich  in  der  Stille  eine  Abneigung  ausgebildet,  die 
zu  einer  Konferenz  von  Kollegen  führte,  welche  einerseits  sich 
diesen  Titel  zu  ersparen  wünschten,  aber  ebenso  anderen  das 
Gefühl,  daß  sie  durch  einen  Titel  den  Stempel  als  Professoren 
höherer  Gattung  besäßen.  Zudem  war  auch  das  Publikum  in 
Würz  bürg  geneigt,  eine  solche  Graduier  ung  zu  honorieren.  In 
zahlreichen  Geschäften  bestand  die  Gewohnheit,  die  Kunden 
selbst  zu  befördern;  schon  ein  Gymnasiast  wurde  als  Student, 
der  letztere  dann  als  Doktor,  folgerichtig  der  Doktor  als 
Professor  und  dann  der  letztere,  wenigstens  wenn  er  Ordinarius 
war,  als  Hof  rat  angeredet.  Ein  kindliches,  aber  doch  wider- 
wärtiges Verfahren.  Wir  kamen  also  unserer  10  zusammen, 
um  eine  Form  zu  finden,  in  der  dem  Titel  Hofrat  gesteuert 
werden  sollte.  Nun  befand  sich  unter  den  Anwesenden  als 
Ältester  der  von  uns  allen  verehrte  Professor  Edel,  von  der 
juristischen  Fakultät,  ein  Mann,  der  es  raffiniert  verschmähte, 
im   äußeren  Auftreten  eine  Ergänzung  seines  inneren  Wertes 
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sn  suchen.  Vielleicht  übertrieb  er  hierin  ein  wenig.  Diesem 
hm  von  selbst  zu ,  die  Diakussion  einzuleiten,  und  er  tat  es 
mit  der  Formulierung  einer,  dem  Ministerium  auf  irgend  einem 
Wege  zugänglich  zu  machenden  Resolution,  ,daß  die  Anwesenden 
aüe  Titel,  welche  nicht  zum  Amte  gehören,  für  nicht  wünschens- 
wert erklären/  Das  ging  freilich  weiter  als  wir  Anregenden 
es  ins  Auge  gefaßt  hatten,  allein  Recht  hatte  der  alte  Kollege, 
und  jeder  scheute  sich  Bedenken  geltend  zu  machen.  So 
wurde  dieser  Antrag  einstimmig  zum  Beschluß  erhoben."  Er 
hat  in  der  Tat  bewirkt,  daß  kein  Versuch  mehr  von  der 
Regierung  gemacht  wurde,  jemandem  den  Titel  Hofrat  anzuheften. 
Er  hat  aber  unsern  Wunsch,  daß  andere  sich  uns  anschließen 
sollten,  wie  vorauszusehen,  vereitelt.  Denn  niemand  ließ  sich 
dazu  bringen.  Die  Bezeichnung  Geheimrat  verleiht  sonder- 
barerweise  einen  Nimbus,  den  niemand  sich  verbauen  wollte; 
Die  damals  Anwesenden  (man  erfand  für  die  Koalition  den 
Namen  Hofunratsverein)  leben  zum  größten  Teil  nicht  mehr. 
Es  sind  aber  nicht  alle  ins  Grab  gestiegen,  ohne  durch  die 
Verhältnisse  doch  noch  zu  einem  außerordentlichen  Titel  ver- 
urteilt zu  werden.  Ich  durfte  schließlich  den  harmlosen  Stolz 
empfinden,  der  einzige  zu  Bein,  dem  die  Inkonsequenz  erspart 
worden  war,  bis,  beim  Rücktritt  vom  Amte,  meuchlings  auch 
mir  ein  Titel  angehängt  worden  war  und  zwar  der  fürchter- 
lichste von  allen.  Nun,  er  schadet  wenigstens  keinem  andern 
mehr.  Aber  etwas  geärgert  hat  er  mich,  nicht  nur,  weil  da- 
durch der  Nimbus  hinwegfiel,  als  Unikus  aus  dem  Verbände 
gegen  die  Titel  verblieben  zu  sein,  sondern  weil  ich  wirklich 
diesen  Titeln  keine  gute  Seite  abzugewinnen  vermag,  oder 
wenigstens  günstigsten  Falles  eine  komische.  Möge  eine  ver- 
ständige Verwaltung  künftig  einmal  einsehen,  daß  es  der  Uni- 
versitäten u.  8.  w.  unwürdig  ist,  solche  Seiten  zu  pflegen.  Was 
man  für  sie  vorzubringen  versucht,  hat  keinen  Inhalt,  oder 
es  enthalt  sogar  eine  niedrige  Meinung  von  wissenschaftlichem 
Stok 

Mommsen,  mein  jahrelanger,  verehrter  Nachbar  an  der 
Marchstraße  (in  Charlottenburg)  hatte  die  richtige  Einsicht 

Ein  Titel  ist  auch  übler  als  zum  Beispiel  ein  Orden, 
denn  diesen  braucht  man  nicht  zu  benutzen,  oder  doch  nur 
bei  besonderen  Anlässen,  über  den  Gebrauch  der  Titel  ent- 
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scheiden  die  andern.  Aber  auch  Orden  sollten  in  akademischen 
Kreisen  wegfallen,  selbst  den  ,pour  le  märite'  nehme  ich 
nicht  ans. 

Kollege  Pfaundler  drückte  sich  in  einem  Briefe  einmal 
über  Denkmäler  etwa  so  aus:  ,Wer  sie  verdient,  braucht  sie 
nicht,  wer  sie  braucht,  verdient  sie  nicht1  Das  paSt  auf  die 
meisten  äußeren  Ehren  und  auf  die  bei  Lebzeiten  erteilten 
noch  treffender  als  auf  Denkmäler." 

Diese  Äußerungen  fallen  um  so  mehr  ins  Gewicht,  als 
man  ihrem  Urheber  nicht  den  „Neid  der  besitzlosen  Klasse" 
nachsagen  kann;  denn  fast  alle  Ehren,  die  dem  Manne  der 
Wissenschaft  zugänglich  sind,  haben  sich  auf  ihn  gehäuft: 
Die  Mitgliedschaft  fast  aller  bedeutenderen  Akademien  der 
Welt,  wie  die  höchsten  Ordensauszeichnungen  für  wissenschaft- 
liche Leistungen;  und  es  scheint  mir  wünschenswert,  daß 
solche  Ansichten  der  Mit-  und  Nachwelt  nicht  vorenthalten 
werden,  als  ein  Beweis,  daß  nicht  alle  von  der  krankhaften 
Titel-  und  Ordenssucht  unserer  Zeit  und  unseres  Volkes  er- 
griffen sind. 

Selbst  gegen  die  Übernahme  des  Universitätsrektorates 
hatte  er  eine  Abneigung;  der  Pflicht  hätte  er  sich  nicht  ent- 
zogen, aber  die  Zeit,  um  die  dadurch  seine  wissenschaftliche 
Arbeit  verkürzt  worden  wäre,  hätte  ihn  gereut,  und  so  empfand 
er  es  als  ein  Glück,  daß  ihn  der  häufige  Universitätswechsel 
vor  diesem  Opfer  bewahrte. 

In  der  ersten  Straßburger  Zeit  schrieb  er  mir:  „Zuweilen 
sehne  ich  mich  noch  nach  den  kleineren  Dimensionen  Würz- 
burgs.  Wenn  ich  aber  denke,  daß  ich  nach  menschlichem 
Ermessen  soeben  das  Rektorzepter  führen  müßte,  so  bin 
ich  etwas  getröstet,  denn  da  sorge  ich  doch  lieber  für  ein 
Institut" 

Im  Zusammenhang  mit  diesen  Anschauungen  stand  auch 
seine  einfache  Lebensführung  und  die  Abneigung  gegen  allen 
Luxus,  von  der  schon  früher  die  Bede  war.  Er  liebte  eine 
einfache  zwanglose  Geselligkeit  mit  guten  Freunden,  aber  alle 
Repräsentationspflichten  waren  ihm  unangenehm. 

Hervorzuheben  ist  noch  ein  von  feiner  Empfindung  ge- 
tragener Sinn  für  die  Meisterwerke  der  Dichtkunst  und  nament- 
lich der  Musik   unter  Bevorzugung  der  einfachen   und  groß« 
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zügigen.  So  liebte  er  namentlich  Bach,  Beethoven,  Mozart, 
Schubert,  auch  noch  Schumann,  während  er  zu  Brahma 
kein  rechtes  Verhältnis  gewinnen  konnte,  trotzdem  seine  hoch* 
musikalische  zweite  Tochter  eine  vorzügliche  Interpretin  von 
dessen  Kunst  war.  Aber  es  hat  ihm  wohl  nach  den  Jugend- 
jahren an  Zeit  gefehlt,  das  Nene  noch  in  sich  zu  verarbeiten. 
Neben  der  klassischen  Literatur  wußte  er  besonders  auch 
den  Humor  zu  schätzen,  wie  bei  Beuter. 

Seine  Stärke  freilich,  die  feine  Sinneswirkung,  war  auch 
seine  Schwäche.  Namentlich  das  feine  Gehör  machte  ihn 
äußerst  empfindlich  gegen  störende  Geräusche.  Daher  liebte 
er  auch  so  die  Stille  der  Nacht  zu  seinen  Arbeiten. 

Hundegebell,  Hähnekrähen  und  Spatzenlärm  waren  ihm 
höchst  widerwärtig,  und  die  Nähe  der  Tierställe  medizinischer 
Institute  in  Würzburg  war  eine  Quelle  der  Unannehmlichkeiten 
Ar  ihn,  die  selbst  auf  das  gute  Verhältnis  zu  den  medizinischen 
Kollegen  einen  starken  Schatten  zu  werfen  drohte. 

Bei  den  Akten  des  Würzburger  physikalischen  Instituts 
befindet  sich  ein  denkwürdiges  Schriftstück  des  damaligen 
Rektors  Johannes  Wislicenus,  offenbar  die  Antwort  auf 
eine  Beschwerde:  „Lieber  Freund!  Hunden  ist  das  Bellen 
und  Hähnen  das  Krähen  verboten.  Gestänkert  wird  nicht" 
'  Die  letzte  Handlung,  die  ich  kurz  vor  dem  letzten  Ab- 
schied vor  seinem  Hause  in  Marburg  von  ihm  sah,  war  ein 
Schuß  aus  dem  Zimmerstutzen  auf  einen  unaufhörlich  zirpenden 
Spatz.  Der  Spatz  flog  weg.  „Natürlich"!  sagte  er  resigniert, 
„ich  treffe  nie  etwas,  und  wenn  einmal,  ist  es  sicher  nicht  der 
Spatz."  Die  Treffsicherheit  des  Vaters  hatte  er  in  dieser  Be- 
ziehung nicht  geerbt 

Ganz    unvollständig    aber    wäre    das   Bild    deB    Mannes, 
wollte  man  nicht  auch  des  Lehrers  gedenken  und  der  unver- 
gänglichen Verdienste,   die  er  sich  als  solcher  erworben  hat, 
und  dem  Schüler  kommt  es  zu,  diese  Seite  besonders  hervor- 
zuheben.   Denn    er  war  ein  vorzüglicher  Lehrer;   nicht  nur 
als  erster  Organisator  des  praktischen  physikalischen  Unter- 
richts im  großen   Stil,  nicht  nur  als  Verfasser  des  der  Zeit 
und  der  Bedeutung  nach  ersten  Hilfsbuches  für  diesen,  sondern 
mehr  noch  durch  die  Macht  seiner  Persönlichkeit    Eine  große 
Argali]  von  Schülern  aus  aller  Herren  Länder  hat  sie  an  sich 
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erfahren  und  bewahrt  in  dankbarer  Erinnerung  die  warme 
persönliche  Anteilnahme  und  Förderung,  die  er  jedem  zuteil 
werden  ließ,  fortdauernd  —  meist  für  das  Leben.  Diese  Förde- 
rung äußerte  sich  namentlich  auch  in  der  starken  Heranziehung 
seiner  Schüler  zu  den  eigenen  Arbeiten;  zum  Teil  dadurch 
ist  die  Reihe  seiner  Mitarbeiter  eine  so  ungewöhnlich  große 
geworden. 

So  wird  er  fortleben  im  Gedächtnis  und  im  Herzen  einer 
jüngeren  Generation  als  leuchtendes  Vorbild  eines  echten  aka- 
demischen Lehrers  und  Gelehrten. 

A.  Heydweiller. 
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Ober  die  Gültigkeit  der  Ohm  sehen  Gesetze  fUr 
Elektrolyts    und   eine  numerische  Bestimmung  des 
Leitungswiderstandes  der  verdünnten  Schwefelsäure 

durch  alternierende  Ströme. 

Von  F.  Kohlrausch  und  W.  A.  Nippoldt. 

(Pogg.  Ann.  138*  S.  280—298  u.  8.  370—390.  1869.  Vorläufer  dazu 
'S.V.  114  =  Z.  14]:  Ober  galvanische  Widerstandsbestimmung  flüssiger 
Letter,  insbesondere  über  die  von  Hrn.  A.  Nippoldt  im  hiesigen 
[Gotonger]  physikalischen  Institute  ausgeführte  Messung  des  Widerstandes 

der  verdünnten  Schwefelsäure.    Gott.  Nachr.  18.  Nov.  1868.  S.  415—420. 

Weiterer  Vorläufer  [S.V.  115  =  Z.  15]:  Über  die  Gültigkeit  der  Oh  machen 
Gesetze  für  Elektrolyts.    Gott  Nachr.  2.  Jan.  1869.  S.  14—16). 


Im  ersten  Teile  der  vorliegenden  Arbeit  wird  eine  Methode 
besprochen,  durch  welche  sich  der  elektrische  Leitungswider- 
stand aller  Flüssigkeiten  mit  derselben  Leichtigkeit  and  in 
ebenso  direkter  Weise  bestimmen  läßt,  wie  derjenige  der 
metallischen  Leiter,  indem  der  Einfluß  der  Polarisation  aus- 
geschlossen ist.  Sodann  wird  eine,  teilweise  mittels  dieser 
Methode,  teilweise  durch  die  Anwendung  von  Thermoströmen 
angestellte  Prüfung  der  Ohm  sehen  Gesetze  für  Elektrolyte 
mitgeteilt  werden,  aus  welcher  die  Gültigkeit  dieser  Gesetze 
bis  zu  den  schwächsten  noch  meßbaren  elektromotorischen 
Kräften  zu  folgen  scheint  Endlich  wird  der  Leitungswider- 
stand   der    verdünnten   Schwefelsäure   in   zehn   verschiedenen 


l)  [Bezüglich  der  Nummern  S.  V.  111  bis  S.  V.  113  vgl.  Anm.  1. 
S.  1084.  Bd.  I.  S.  V.  114  =  Z.  14  und  S.  V.  115  -  Z.  15  sind  hier  nicht 
abgedruckt.  Vgl.  darüber  die  Bemerkung  hier  oben  unter  dem  Titel 
▼on  116.    Z.  d.  H.] 
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Konzentrationsgraden    auf   den   Widerstand   des   Quecksilbers 
zurückgeführt. 

Es  ist  hinreichend  bekannt,  daß,  wenn  zersetzbare  Leiter 
sich  in  einem  galvanischen  Schließungskreise  befinden,  für  feine 
galvano metrische  Bestimmungen  ein  meistens  unübersteigliches, 
fast  immer  aber  nur  künstlich  zu  überwindendes  Hindernis 
durch  die  Ausscheidung  der  Zersetzungsprodukte  an  den 
Elektroden  entsteht.  Trotz  einer  umfangreichen  Literatur  über 
das  Verhalten  der  Elektrolyte  gegen  den  Strom  ist  daher  ein 
großer  Teil  der  sich  hier  darbietenden  Aufgaben  von  theore- 
tischer oder  praktischer  Bedeutung  unerledigt  geblieben.  Ins- 
besondere liegen  feine  Bestimmungen  des  Leitungswiderstandes 
der  Flüssigkeiten  in  äußerst  geringer  Anzahl  vor,  obwohl  sich 
aus  der  Natur  des  flüssigen  Körpers  vorhersagen  läßt,  daß 
diese  Konstante  für  ihn  eine  weit  größere  Bedeutung  hat,  als  für 
den  festen  [281]  Körper,  bei  welchem  sie  von  Strukturverhält- 
nissen in  nicht  zu  definierender  Weise  beeinflußt  wird. 

Der  einzige  zersetzbare  Leiter,  dessen  Widerstand  bis 
jetzt  in  erschöpfender  Weise  untersucht  worden  ist1),  ist  die 
Lösung  des  schwefelsauren  Zinks,  die  einzige  bekanntlich,  in 
welcher  man  die  Polarisation  vermeiden  kann.  Unter  den 
Versuchen,  Widerstandsbestimmungen  mit  Ausschluß  der  Polari- 
sation auf  andere  Flüssigkeiten  auszudehnen,  ist  zuerst  die 
ebenfalls  von  Beetz  herrührende  elegante  Methode  zu  nennen, 
welche  einen  Schließungskreis  aus  nur  flüssigen  Leitern  bildet.2) 
Leider  scheiterte  die  Ausführung  des  Gedankens  in  den  beiden 
von  Beetz  versuchten  Formen  an  der  Kleinheit  der  erreich- 
baren  Wirkung. 

In  der  jüngsten  Zeit  ist  ein  anderes,  mit  Erfolg  angewandtes, 
Verfahren  beschrieben  worden.  Paalzow8)  hat  durch  Ver- 
mittelung  von  Zinklösung  und  Zinkelektroden  die  Polarisation 
auf  einen  so  kleinen  Betrag  reduziert,  daß  seine  für  einige 
Schwefelsäure-,  Salzsäure-  und  Bittersalzlösungen  gefundenen 
Zahlen  wohl  als  die  ersten  genauen  Widerstandsbestimmungen 

J)  W.  Beetz,  Pogg.  Ann.  117.  S.  1.  1862. 

*)  1.  c.  S.  25. 

3)  A.  Paalzow,  Berl.  Ber.  Juli  1868.  S.  486. 
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solcher  Flüssigkeiten  bezeichnet  werden  müssen,  welche  an 
Metallelektroden  Gasausscheidung  ergeben.  Für  uns  werden 
einige  der  yon  Paalzow  gefundenen  Zahlen  zur  Vergleichung 
der  Resultate  von  Wert  sein;  wobei  die  Übereinstimmung  einen 
Beweis  für  das  oben  Gesagte  liefern  wird,  daß  nämlich  ein 
großer  Teil  der  bei  festen  Körpern  auftretenden  Hindernisse 
gegen  die  genaue  Definition  ihres  spezifischen  Leitungsvermögens 
bei  Flüssigkeiten  nicht  auftritt 

Außer  den  beiden  genannten  Methoden,  die  Polarisation 
auszuschließen,  bietet  sich  leicht  eine  dritte  dar,  nämlich  die 
Anwendung  sehr  kurz  dauernder  Ströme.  Denn  wenn  die 
Polarisation,  wie  die  Physiker  jetzt  anzunehmen  geneigt  sind, 
nur  in  einer  durch  die  Bestandteile  des  Elektrolyten  erzeugten 
elektromotorischen  Kraft  besteht,  so  muß  sie  als  ein  Erzeugnis 
der  durchgegangenen  Elektrizitätsmenge  zu  [282]  ihrem  Ent- 
stehen Zeit  erfordern,  indem  sie  im  Augenblick  der  Strom- 
schließung mit  Null  beginnt  Hieraus  folgt  ohne  weiteres 
die  Möglichkeit,  durch  sehr  kurze  Dauer  der  Schließung  die 
Wirkungen  der  Polarisation  beliebig  zu  verringern. 

Momentane  Ströme  von  konstantem  Integral  wert  an  elektro- 
motorischer Kraft  werden  am  vorteilhaftesten  durch  Magneto- 
induktion erzeugt  Es  wurde  daher  der  Versuch  gemacht, 
den  von  Weber  zur  Widerstandsbestimmung  fester  Körper 
angewandten  Induktor  zur  Untersuchung  der  Schwefelsäure  zu 
benutzen,  allein  ohne  Erfolg,  da  die  nach  dem  Durchgang  des 
Induktionsstoßes  von  den  polarisierten  Elektroden  erzeugten 
Ströme  bedeutende  Störungen  hervorriefen.  Man  hätte  diesem 
Übelstande  wahrscheinlich  durch  besondere  mechanische  Vor- 
richtungen abhelfen  können,  aber  es  bietet  sich  ein  einfacheres 
Mittel. 


1.  Die  Anwendung  alternierender  Ströme  zur  Untersuchung 
zersetzbarer  Leiter  auf  ihre  galvanischen  Eigenschaften. 

Man  vermeidet  nämlich  diese  Nachwirkung  der  Polarisation 
vollständig,  wenn  man  immer  paarweise  gleiche  Induktions- 
stöße in  abwechselnder  Richtung  anwendet  Denn  zwei  ent- 
gegengesetzte Ströme  von  gleichem  Integralwert  scheiden  an 
jeder  der  Elektroden  die  beiden  Bestandteile  des  Elektrolyten 
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in  chemisch  äquivalenten  Mengen  aus.  Nimmt  man  an,  daß 
dieselben  sich  sofort  wieder  zu  der  ursprünglichen  chemischen 
Verbindung  vereinigen,  so  ist  jede  Elektrode  nach  dem  Durch- 
gange der  beiden  Ströme  wieder  im  Anfangszustande;  wobei 
natürlich  vorausgesetzt  wird,  die  Stärke  des  einzelnen  Stoßes 
bleibe  unterhalb  der  Grenze,  bei  welcher  eine  Entbindung  von 
Gasbläschen  eintritt,  und  ferner,  die  Aufeinanderfolge  geschehe 
so  rasch,  daß  nicht  in  der  Zwischenzeit  eine  merkliche  Menge 
des  ausgeschiedenen  Bestandteiles  durch  Diffusion  verschwinde. 
Sollte  nun  auch  die  Wiedervereinigung  nicht  momentan  er- 
folgen, so  weiß  man  doch  aus  den  Versuchen  von  de  la  Rive 
und  von  Poggendorff,  daß  sie  in  kurzer  [283]  Zeit  geschieht, 
indem  bei  hinreichend  raschem  Wechsel  kräftiger  Ströme  die 
Gasentwicklung  aufhörte.  Man  sieht  aber  sogleich,  daß  die 
Polarisation  an  beiden  Elektroden  gleich  ist,  wenn  diese  sich 
in  symmetrischen  Verhältnissen  befinden,  insbesondere  also 
gleiche  Größe  haben,  so  daß  sie  keinen  Strom  hervorbringen  kann. 

Es  kommt  folglich  nur  auf  ein  praktisches  Mittel  an, 
absolut  gleiche  entgegengesetzte  Ströme  von  so  kurzer  Dauer 
und  so  rascher  Aufeinanderfolge  herzustellen,  daß  die  Polari- 
sation während  eines  Stoßes  ohne  Einfluß  ist  Offenbar  ent- 
sprechen die  durch  einen  rotierenden  Magnet  induzierten 
Ströme  diesen  Anforderungen  am  vollständigsten.  Indem  man 
die  alternierenden  Ströme  längere  Zeit  fortsetzt,  erhält  man 
in  der  Ablenkung  eines  eingeschalteten  Web  ersehen  Bifilar- 
dynamometer*  (bei  welchem  der  Ausschlag  von  der  Richtung 
des  Stromes  unabhängig  ist)  ein  Mittel,  ihre  Intensität  zu 
messen. 

Die  oben  geforderte  Symmetrie  der  Elektroden  braucht 
übrigens  nur  näherungsweise  hergestellt  zu  sein.  Denn  sollte 
die  längere  Fortsetzung  der  alternierenden  Ströme  eine  un- 
symmetrische Beschaffenheit  der  Elektroden  zur  Folge  haben 
(oder  sollten  auch  die  letzteren  von  vornherein  nicht  polari- 
sationsfrei sein),  so  würde  hierdurch  der  eine  Stoß  in  demselben 
Maße  verstärkt  werden,  in  welchem  der  entgegengesetzte  ab- 
geschwächt wird.  Vorausgesetzt,  daß  die  elektromotorische 
Kraft  der  Polarisation  ein  kleiner  Bruchteil  der  induzierten 
Kraft  ist,  muß  die  galvanometrische  Total  Wirkung  dieselbe 
bleiben. 
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Endlich  sieht  man  leicht  ein,  daß  die  etwa  vorhandenen 
störenden  Wirkungen  durch  ein  einfaches  Mittel  auf  eine  beliebig 
kleine  Größe  reduziert  werden  können,  nämlich  durch  die 
Vergrößerung  der  Elektroden;  denn  die  Polarisation  muß  in 
unseren  Verhältnissen  ungefähr  der  Dichtigkeit  des  Stromes 
an  den  Elektroden  proportional  sein.  Auf  konstante  Ströme 
mit  erheblicher  Polarisation  angewandt,  würde  dieses  Mittel 
ganz  verfehlt  sein,  indem  man  bei  ihnen  erfahrungsgemäß  nur 
dadurch  leidlich  [284]  einfache  Verhältnisse  erreicht,  daß  man 
die  Polarisation  auf  ihr  Maximum  bringt 

Die  frühere  Literatur  über  das  Verhalten  der  Elektrolyt^ 
gegen  Induktionsströme,  einzelne  oder  alternierende,  fällt  in 
die  Zeit  der  Frage  über  Polarisation  und  Ubergangswiderstand. 
De  la  Bive  sprach  allerdings  aus,  daß  gegen  alternierende 
magnetelektrische  Ströme  die  Flüssigkeiten  sich  einfacher  ver- 
halten würden,  als  gegen  die  konstanten  Ströme  der  Hydro- 
ketten,  und  stellte  darüber  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  der 
Saxtonschen  Maschine  an.  Allein  seine  Ansicht  fand  anf 
keiner  Seite  Beifall;  den  Resultaten,  welche  freilich  wegen  des 
anvollkommenen  Messungsmittels  den  Anspruch  auf  Genauig- 
keit nicht  erheben  konnten,  wurde  widersprochen,  indem  andere 
Beobachter  zu  abweichenden  Resultaten  kamen.  So  wies  Lenz 
nach,  daß  einzelne  Induktionsströme  in  zersetzbaren  Leitern 
eine  analoge  Schwächung  erfahren,  wie  die  konstanten  Ströme. 
Poggendorff  fand  ein  ähnliches  Resultat  für  die  alternierenden 
Strome  der  Saxtonschen  Maschine.  Vorsselman  de  Heer 
sachte  dieses  Verhalten  als  notwendig  abzuleiten.1) 

Es  ist  zu  beachten,  daß  die  jetzigen  reineren  Vorstellungen 
über  die  Polarisation  der  Elektroden  erst  die  Frucht  der  er- 
wähnten und  einer  Reihe  von  folgenden  Arbeiten  gewesen 
sind;  anderenfalls  würde  man  schon  damals  die  Verhältnisse, 
unter  denen  der  Einfluß  der  Polarisation  durch  alternierende 
Ströme  in.  der   Tat  immer  zu  vermeiden  ist,  erkannt  haben. 

')  A.  A.  de  la  Bive,  Pogg.  Ann.  45.  S.  176.  1838;  54.  S.  244.  1841. 
-E.Lenz,  Pogg-  Ann.  48.  8.895.  1889.  —  J.  C.  Poggendorff,  Pogg. 
Ada.  52.  S.  504.  1841.  —  P.  0.  C.  Vorsselman  de  Heer,  Pogg.  Ann. 
53*  S.  40.  1841. 
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Eine  Anwendung  davon  auf  genaue  und  bequeme  Widerstands- 
bestimmung von  Flüssigkeiten  zu  machen,  wäre  freilich  dennoch 
damals  nicht  möglich  gewesen,  indem  es  an  einem  feinen,  auch 
auf  schwache  Ströme  anwendbaren  Messungsmittel  fehlte. 

[285]  2.  Apparate  und  Beobachtungsniethoden. 

Zur  Hervorbringung  alternierender  Ströme  wurde  einer 
der  Induktoren  benutzt,  welche  zu  den  Versuchen  von  Weber 
und  B.  Eohlrausch  über  elektrische  Schwingungen1)  her- 
gestellt worden  waren.  Er  besteht  aus  einem  Magnet,  welcher 
in  der  Gestalt  einer  Stahlscheibe  von  etwa  40  mm  Durch- 
messer an  der  Achse  einer  Sirene  befestigt  ist  und  innerhalb 
eines  Multiplikators  in  Rotation  versetzt  wird.  Die  Bewegung 
der  Sirene  geschieht  in  gewöhnlicher  Weise  durch  ein  Gebläse. 
Zur  Bestimmung  der  Umdrehungszahl  in  der  Sekunde  und  um 
die  Drehungsgeschwindigkeit  konstant  zu  erhalten,  wird  der 
von  der  Sirene  gegebene  Ton  mittels  eines  Satzes  von  Orgel- 
pfeifen geprüft,  welche  mit  dem  Gebläse  in  Verbindung  gesetzt 
werden  können. 

Über  den  Induktor  ist  zu  bemerken,  daß  der  Multiplikator 
aus  zwei  nebeneinander  stehenden  je  30  mm  breiten  Teilen 
besteht.  Der  Baum,  welcher  zwischen  den  Drahtwindungen 
beider  Hälften  freigelassen  war,  um  der  Achse  der  Sirene 
Spielraum  zu  geben,  beträgt  15  mm.  Die  nahezu  rechteckigen 
Windungen  haben  im  Mittel  einen  horizontalen  Durchmesser 
von  75  mm,  einen  vertikalen  von  27  mm.  Der  Widerstand 
der  bei  den  Versuchen  nebeneinander  eingeschalteten  Drähte 
der  beiden  Hälften  ist  gleich  30,0  Quecksilbereinheiten. 

Zur  Beobachtung  der  Induktionsströme  diente  ein  sehr 
empfindliches  Web  er  sehe 8  Bifüardynamometer ,  dessen  andert- 
halb Meter  lange  Aufhängungsdrähte  an  einem  Balken  der 
Zimmerdecke  befestigt  waren.  Der  Abstand  der  Millimeterskale 
von  dem  Spiegel  der  Bifilarrolle  betrug  etwa  3  m. 

In  den  Leitungskreis  waren  zwei  Kommutatoren  ein- 
geschaltet, welche  neben  dem  Beobachtungsfernrohre  standen. 
Der  eine  diente  zum  abwechselnden  Einschalten  der  Flüssig- 


l)  W.  Weber.  Abh.  d.  kgl.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  &  S.  699.   1864. 
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keit  und  des  Bheostaten.  Der  andere  erlaubte,  die  Strom- 
richtong  in  der  Bifilarrolle  allein  umzukehren,  also  den  Aus- 
schlag nach  größeren  oder  kleineren  Zahlen  zu  lenken.  [286] 
Sein  vorzüglicher  Zweck  war,  die  Schwingungen  rasch  be- 
ruhigen zu  können.  Außerdem  wurde  er  bei  schwachen  Aus- 
schlägen benutzt,  um  deren  Beobachtung  durch  Verdoppelung 
zu  verfeinern,  zum  Beispiel  zur  Prüfung  der  Flüssigkeit  auf 
eine  etwaige  konstante  Polarisation  der  Elektroden.  (Es  mag 
hier  bemerkt  werden,  daß  eine  solche  niemals  beobachtet 
werden  konnte.) 

Ein  einzelner  Beobachter  konnte  die  Fernrohrbeobachtungen 
und  das  Umschalten  ausführen  und  zugleich  das  Gebläse  in 
Gang  erhalten,  wenn  letzteres  mit  voller  Kraft  in  Tätigkeit 
gesetzt  wurde.  War,  um  die  Umdrehung  der  Sirene  bei 
kleinerer  Rotationsgeschwindigkeit  zu  erhalten,  eine  konzentrierte 
Aufmerksamkeit  notwendig,  so  wurden  Ablesung  und  Um- 
schaltung von  einem  Zweiten  ausgeführt 

Da  die  ablenkende  Wirkung  des  Stromes  auf  das  Dynamo- 
meter dem  Quadrate  seiner  Intensität  proportional  ist,  so 
würde  für  die  wirkliche  Messung  der  Intensität  eines  Stromes 
von  periodischer  Stärke  eine  genaue  Kenntnis  seiner  Ver- 
teilung auf  die  einzelnen  Zeiten  notwendig  sein.  Hierzu  wäre 
vorauszusetzen  die  Kenntnis  erstens  der  von  dem  Magnete  in 
jedem  Teile  seiner  Bahn  ausgeübten  elektromotorischen  Kraft, 
und  zweitens  der  Induktionswirkungen,  welche  aus  der  wechseln- 
den Stromstärke  in  den  Solenoiden  entspringen;  zwei  Forde- 
rungen, denen  nicht  mit  der  notwendigen  Genauigkeit  genügt 
werden  kann. 

Daher  mußte  von  den  Widerstandsbestimmungen,  welche 
sich  auf  Strommessung  gründen,  Abstand  genommen  werden. 
Es  bleiben  also  Differentialmultiplikator,  Wheatstonesche 
Kombination  und  direkte  Vergleichung  durch  Substitution. 
Die  ersteren  beiden  Methoden  scheinen  aber  ein  eigentümliches 
Hindernis  darin  zu  finden,  daß  der  Ausschlag  des  Dynamo- 
meters dem  Quadrate  der  Stromstärke  proportional  ist.  Daraus 
folgt  nämlich,  daß  in  der  Nähe  des  Nullpunktes  die  Änderung 
des  Ausschlages  mit  zunehmendem  Strome  äußerst  gering,  und 
zweitens,  daß  die  Richtung  des  Ausschlages  von  der  Strom- 
richtung unabhängig  ist    Die  Anwendung  der  Nullmethoden 
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würde  daher  höchst  kompliziert  [287]  und  voraussichtlich  ungenau 
ausfallen.1)  Daher  ist  die  einfache  Substitution  gewählt  worden, 
wonach  der  Widerstand  der  Flüssigkeitssäule  gleich  demjenigen 
des  Rheostaten  ist,  mit  welchem  sie  in  der  Leitung 'vertauscht 
werden  muß,  um  denselben  Ausschlag  des  Bifilars  zu  geben. 

Da  die  Widerstände  auf  das  Quecksilber  reduziert  werden 
sollten,  so  wäre  die  Anwendung  einer  zur  Disposition  stehenden 
Siemens  sehen  Skale  von  1  bis  10000  Einheiten  zu  den  Beob- 
achtungen sehr  bequem  gewesen.  Leider  ist  diese  Anwendung 
untunlich  wegen  der  Induktionswirkungen  der  alternierenden 
Ströme  in  den  Drahtrollen.2)  Daher  wurde  direkt  zu  den 
Beobachtungen  ein  durch  Hinzufügung  einer  Anzahl  größerer 
Widerstände  hinreichend  erweiterter  Duboisscher  Eheochord 
benutzt,  dessen  Angaben  schließlich  mit  Hilfe  der  Siemens  sehen 
Skala  auf  das  Quecksilber  reduziert  worden  sind.  Sämtliche 
in  diesem  Aufsatze  vorkommende  Zahlen  bedeuten  Quecksilber- 
einheiten. 

Schließlich  ist  noch  über  die  Ausfuhrung  der  Beobachtungen 
selbst  eine  allgemeine  Bemerkung  vorauszuschicken. 

Da  es  an  einem  Regulator  für  die  Umdrehung  der  Sirene 
fehlte,  mußte  die  letztere  durch  Nachhelfen  an  dem  Gebläse 
aus  freier  Hand  konstant  erhalten  werden,  wobei  kleinere 
Schwankungen  sich  bei  längerer  Dauer  der  Beobachtung  nicht 
vermeiden  lassen.  Die  hierdurch  entstehende  Veränderlichkeit 
der  elektromotorischen  Kraft  mußte  durch  die  Beobachtungs- 
methode eliminiert  werden. 

[288]  Zu  diesem  Zwecke  konnte  der  Umschalter,  durch 
welchen  Flüssigkeit  und  Rheostat  miteinander  vertauscht  wurden, 
so  rasch  umgelegt  werden,  daß  die  Unterbrechung  des  Stromes 

l)  Es  ist  dabei  übersehen  worden,  daß  man  den  Schwierigkeiten 
entgeht,  wenn  man  die  beiden  Rollen  des  Dynamometers  in  verschiedene 
Zweige  der  Leitung  bringt.  Dadurch  werden  die  obigen  Methoden 
ebenso  leicht  anwendbar,  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Galvanometer,  was 
die  beabsichtigte  Ausdehnung  der  Messungen  auf  andere  Flüssigkeiten 
wesentlich  erleichtern  wird. 

*)  Anmerkung  während  des  Druckes.  Nach  einer  erst  eben 
erhaltenen  Mitteilung  des  Hrn.  Dr.  Siemens  ist  auch  dieses  Hindernis 
in  Wirklichkeit  nicht  vorhanden,  denn  seine  Widerstandsrollen  werden 
„bifilar"  gewickelt,  d.  h.  sie  bestehen  aus  zwei  miteinander  aufgewickelten 
Drahten,  welche  der  Strom  in  entgegengesetzter  Richtung  durchläuft. 
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keine  erheblichen  Schwankungen  der  abgelenkten  Bifilarrolle 
hervorbrachte,  deren  Schwingungsdauer  10  Sekunden  betrug. 
Der  Beobachter  fährte  nun  diese  Umschaltung  nach  je  zwei 
Schwingungen  ans.  Bei  bekannter  Dämpfung  der  Bifilarrolle 
laßt  sich  aus  je  zwei  aufeinander  folgenden  Umkehrpunkten 
die  zugehörige  Ruhelage  berechnen.  In  unserem  Falle  war 
die  Dämpfung  so  schwach,  daß  das  arithmetische  Mittel  ge- 
nommen werden  konnte.  Die  hieraus  entstehenden  kleinen 
Abweichungen  treffen  beide  Beobachtungen  in  demselben  Sinne 
und  sind  ohne  Einfluß  auf  das  Resultat 

So  erhielt  man  in  Zeitintervallen  von  20  Sekunden  die 
Einstellung  des  Dynamometers  abwechselnd  für  eingeschaltete 
Flüssigkeit  und  eingeschalteten  Rheostat  *  Die  Schwankungen 
der  Tonhöhe,  welche,  wie  bemerkt,  in  der  Regel  langsam  ver- 
laufen, werden  alsdann  eliminiert,  wenn  man  das  Mittel  aus 
zwei  benachbarten  Einstellungen  (Flüssigkeit)  mit  der  zwischen- 
liegenden Einstellung  (Rheostat)  kombiniert  In  der  Regel 
wurden  bei  einem  Satze  fünf  von  den  ersteren  und  vier  von 
den  letzteren  Einstellungen  (zusammen  18  Umkehrpunkte) 
beobachtet1) 

Durch  zwei  solche  Beobachtungssätze  wurde  nun  der 
Ausschlag  (Flüssigkeit)  mit  dem  Ausschlag  bei  zwei  um  eine 
oder  einige  Einheiten  verschiedenen  Rheostatenwiderständen 
verglichen  und  durch  ein  einfaches  Interpolationsverfahren  der 
Rheostaten widerstand  ermittelt,  welcher  dem  der  Flüssigkeit 
gleich  ist 

Zur  Erläuterung  kann  folgendes,  mit  allen  Details  wieder- 
gegebenes, Beispiel  dienen.  Dasselbe  ist  absichtlich  so  gewählt, 
daß  in  den  einzelnen  Beobachtungen  die  von  [289]  Veränderung 
der  Tonhöhe  herrührenden  Schwankungen  hervortreten. 

In  den  Zahlen  sind  überall  die  Ablenkungen  aus  der 
ohne  Strom  stattfindenden  Ruhelage  in  Skalenteilen  gegeben, 
um  die  Abweichungen  mit  den  Gesamtausschlägen  vergleichen 
zu  tonnen.     Für   die  Berechnung  ist  es  offenbar  nicht  nötig, 


l)  Die  Umständlichkeit  dieses  Verfahrens  fällt  weg,  wenn  man  in 
Zukunft  die  Wh  eatß  tone  sehe  Kombination  anwendet,  wodurch  künftige 
Beobachtungen  bei  derselben  Genauigkeit  wesentlich  einfacher  ausfallen 

werden. 
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die  Buhelage  anzubringen,  ja  nur  dieselbe  zu  kennen,  sondern 
man  führt  die  Rechnung  mit  den  direkten  Skalenablesungen. 

Erster  Satz.    Widerstand  im  Rheostaten  =  115,34  Q.-E. 


Elongationen  des  Dynamo- 

i 

Ablenkung 

Zusammengehö- ' 

meters  bei  Einschaltung  von 

1  rige  Ablenkung  |!  Unter- 

Schwefelsaure 

Rheostat 

Schwefel- 

Rheo- 

Schwefel- 

Rheo- '  schied 

,1 

säure 

stat 

1     sfture 

i _  _ 

etat   r 

405,4     332,5  j 

1   368,95 

I1 

1 1 

.1 

!  408,1 

388,5 

1 

370,80 

369,43 

ii 

370,80  t  -1,37 

404,5     335,5 

370,00 

370,00 

370,95,;  -0,95 

406,1 

386,1 

•     > 

i 

371,10 

ü    369,98 

371,10  (  -1,23 

403,0     886,7 

1    869,85 

'    369,85 

371,28.  -1,43 

405,2 

837,7 

371,45 

i    869,83 

371,451  -1,62 

401,6     838,0 

369,80 

ii    369,80 

371,55  i  -1,75 

404,6 

888,7 

871,65 

370,15 

371,65     -1,50 

401,0     840,0 

370,50 

Mittel  - 

i 

i 

• 

jl    369,85 

371,25  |  -1,40 

• 

Zweiter  Satz. 

Wide 

i 

i 

rstand  im 
371,95 

Rheost 

äten  oll 

i 

i 

i 

1,69  Q.-E. 

417,9     326,0 

i 

431,4 

326,7 

379,05 

,    870,73 

379,05,  -8,32 

413,9     325,1 

■ 

I 

369,50 

|    369,50 

378,03,  -8,53 

427,0 

327,0 

377,00 

369,48 

377,00,  -7,52 

410,9     327,9 

369,45 

369,45 

376,80    -7,35 

424,2 

329,0 

376,60 

369,28 

7 

376,60    -7,32 

409,0     829,2 

369,10 

369,10    ! 

377,00    -7,90 

422,8 

332,0 

377,40 

:    869,83    j 

377,40    -7,57 

408,1     333,0 

370,55 

! 

Mittel  -  »    369,63    |  377,41 '  -7,78 

Hieraus  folgt  der  Widerstand  der  Flüssigkeit  gleich 
115,34  +  1-1^-:  -J^69  •  1,40  =  116,14. 


[290}    3.  Ableitung  der  Gesetze  für  die  durch  den  rotierenden 
Magnet  erzeugten  Ströme  und  ihre  Wirkung  auf  das  Bifilar- 

dynamometer. 

Im    vorigen   Abschnitt   ist   auf  die   Schwierigkeiten   hin- 
gewiesen worden,  welche  einer  ganz  strengen  Berechnung  der 
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durch  den  rotierenden  Magnet  induzierten  Ströme  und  des 
Ausschlages  des.  Dynamometers  entgegenstehen.  Leicht  ist 
dagegen  die  Rechnung  unter  etwas  Vereinfachten  Voraus- 
setzungen, welche,  wie  sich  zeigen  wird,  der  Wahrheit  sehr 
nahe  kommen.  Die  Ableitung  soll  ein  Mittel  geben,  bei  der 
Prüfung  des  Ohm  sehen  Gesetzes  die  elektromotorische  Kraft 
des  Induktors  nach  absolutem  Maße  zu  bestimmen. 

Das  Grundgesetz  der  Induktion  durch  bewegte  Magnete 
läßt  sich  bekanntlich  so  aussprechen:  Wenn  ein  Stromleiter, 
welcher  von  dem  Strome  Eins  durchflössen  wird,  auf  einen 
Magnetpol  nach  irgend  einer  Richtung  die  Kraftkomponente  p 
ausübt,  so  induziert  derselbe  Magnetpol,  wenn  er  mit  einer 
Geschwindigkeit  c  in  dieser  Richtung  rückwärts  bewegt  wird, 
in  dem  Leiter  eine  elektromotorische  Kraft  =  p  •  c.  Dieser 
Satz  gilt  ebenfalls  für  den  um  seinen  Mittelpunkt  gedrehten 
Magnet,  wenn  man  für  p  das  vom  Strome  Eins  auf  ihn  aus- 
geübte Drehungsmoment  und  für  c  die  Winkelgeschwindig- 
keit setzt 

Man  sieht  aus  den  im  vorigen  Abschnitt  angegebenen 
Dimensionen  des  Multiplikators,  daß  die  magnetische  Kraft, 
welche  ein  durchgehender  konstanter  Strom  ausüben  würde, 
in  der  Umgebung  des  Mittelpunktes,  wo  der  rotierende  Magnet 
sich  befindet,  sich  sehr  wenig  ändert.  Innerhalb  des  von  dem 
Magnet  eingenommenen  Kreises  kann  man  sie  mit  einem  geringen 
Fehler  als  konstant  betrachten.  Dann  ist  das  von  dem  Strome 
ausgeübte  Drehungsmoment  proportional  dem  Sinus  des  Winkels 
<f.  welchen  die  magnetische  Achse  mit  der  rechtwinklig  zu  den 
Drahtwindungen  durch  die  Drehungsachse  des  Magnets  gelegten 
Ebene  bildet.  Demselben  Sinus  ist  also  auch  die  durch  den 
rotierenden  Magnet  induzierte  elektromotorische  Kraft  E  pro- 
portional. 

Die  Drehungsgeschwindigkeit  ist  der  Umdrehungszeit  [291] 
umgekehrt  proportional  Nennt  man  die  letztere  2r  (r  die 
Dauer  eines  Induktionsstoßes),  so  hat  man  also 

E  =  —  sin  (p , 

worin  k   eine    Konstante  des  Induktors,   nämlich  die  elektro- 
motorische Kraft  bedeutet,  welche  bei  einer  Umdrehungsdauer 
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von  2  Sekunden  in  dem  Augenblick  induziert  wird,  wo  die 
magnetische  Achse  den  Windungen  parallel  ist 

Rechnet  man  die  Zeit  t  von  dem  Augenblicke  an,  in 
welchem  q>  =  0  ist,  so  kann  man  schreiben 

(1)  ^»AsiniL*. 

*    '  TT 

Zu  der  von  dem  bewegten  Magnet  induzierten  muß  nun 
noch  die  durch  Stromänderung  ausgeübte  elektromotorische 
Kraft  E'  hinzugefügt  werden,  welche,  da  der  Strom  mehrere 
Solenoide  zu  durchlaufen  hat,  bei  raschem  Stromwechsel  sehr 
erheblich  wird.  Diese  Kraft  steht  mit  der  Geschwindigkeit 
der  Stromänderung  im  Verhältnis,  und  man  kann  sie  schreiben 

wo  g  eine  für  unsere  Leitung  konstante  Zahl  ist. 

Nennt  man  den  Widerstand  des  Leitungskreises  te,  so  ist 
daher  die  Stromstärke  i  zur  Zeit  t 

k  n  ,        g     dt 

i  =  —  sin  —  t  —  -     -r-  . 

WX  T  W     dt 

Das  Integral  dieser  Gleichung  ist,  da  man  das  eigentlich  hinzu- 
kommende Glied  mit  e~%  f&r  jedes  endliche  t  gleich  Null  an- 
nehmen muß1) 

i  =  —  --  -_-         sin  (  "  t  —  arctg  SIL \ 


Vtc*j*  +g 

k 

9 


-     ^_-rrr-8in        t—  arctg  - —  .  ' 

r 


Verlegt  man  den  Anfangspunkt  der  Zeitrechnung  auf  den 
Augenblick,  in  welchem  die  magnetische  Achse  des  rotierenden 
Magnets  den  Winkel  arctg  [g  n  /wr)  mit  der  auf  den  Windungen 
senkrechten  Ebene  bildet,  so  erhält  man 

(2)  i  =  —-7-  -1  ,-  t  • 

yw%  t*  +  gi  n* 

*)  Vgl.  W.  Weber,  Abh.  d.  kgl.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  6.  S.  637.  1864- 
■)  [Diese  Zeile  eingeschaltet  nach  dem  Nachlaß.    Z.  d.  H.] 
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Wenn  die  Stöße  sich  nun  in  unmittelbarer  Aufeinander- 
folge so  rasch  wiederholen,  daß  die  Dauer  des  Stoßes  gegen 
die  Schwingungsdauer  der  Bifilarrolle  (10  Sekunden  in  unserem 
Falle)  sehr  klein  ist,  so  erfährt  die  letztere  eine  dauernde 
Ablenkung,  welche  sich  so  bestimmt: 

Man  kann  das  von  einem  Strome  im  Dynamometer  auf 
die  bewegliche  Rolle  ausgeübte  Drehungsmoment ,  solange 
die  Ablenkungen  klein  sind,  dem  Quadrate  der  Stromstärke 
proportional  setzen.  Das  von  dem  Strome  Eins  ausgeübte 
Drehungsmoment  sei  unter  dieser  Bedingung  =  b.  Das  statische 
Drehungsmoment  der  Fäden  sei  =  —  c  für  den  Ablenkungs- 
winkel =  1  Skalenteil,  so  ist  es  für  einen  kleinen  Ablenkungs- 
winkel von  A  Skalenteilen 

=  —  cA. 

Von  einem  konstanten  Strome  /  würde  demnach  die  Ab- 
lenkung 

(3)  A  «  *  J2 

hervorgebracht  werden. 

Der  veränderliche  Strom  des  Induktionsstoßes  teilt  der 
Bifilarrolle  in  der  Zeit  dt  eine  Angulargeschwindigkeit  mit, 
welche,  wenn  M  das  Trägheitsmoment  der  Rolle,  gleich  ist 

b  P*m*~t 

m  l%dt  s  m  ^*~+y*rdt' 

Die  von  der  statischen  Direktionskraft  der  Fäden  bei 
einem  Ablenkungswinkel  von  a  Skalenteilen  in  der  Zeit  dt 
mitgeteilte  Angulargeschwindigkeit  ist 

—  jrjccdt. 

Also    ist    die    während  eines  Induktionsstoßes  mitgeteilte 

Geschwindigkeit 


X 


J  \M  M    I  M  \ 2    »* i*  +  g* ji*  ) 
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[293]  vorausgesetzt,  daß  man  a  während  der  kurzen  Zeit  r 
als  konstant  betrachten  kann.  Soll  also  die  Rolle  in  Ruhe 
sein,  so  ist 

b  k* 

2     w* V  +  g*  n* 


,..».i_„.^  _c«  =  0, 


(4)  «  = 


16  &* 1% 

2     c     w*  t*  +g*n% 


4.  Numerische  Bestimmungen  für  den  Induktor« 

Um  den  Zahlenwert  für  die  Konstanten  der  vorigen  Formel, 
von  denen  bjc  die  Empfindlichkeit  des  Dynamometers,  k  die 
elektromotorische  Kraft  des  Induktors,  g  die  Dämpfung  der 
Ströme  in  den  Solenoiden  unserer  Leitung  bestimmt  zu  er- 
mitteln, wurde  zunächst  der  Strom  eines  Grove sehen  Elementes 
unter  Einschaltung  eines  bekannten  großen  Widerstandes  durch 
das  Dynamometer  geleitet  und  der  Ausschlag  beobachtet.  Es 
fand  sich,  wenn  der  gesamte  Widerstand  der  Leitung  2110Q.-E. 
betrug,  der  Ausschlag  Ä  =  34,4  Skalenteile.  Da  die  elektro- 
motorische Kraft  Grove  in  einer  Leitung  vom  Widerstand 
=  1  Q.-E.  den  Strom  1 7,9  nach  absolutem  magnetischen  Maße 
hervorbringt  *),  so  war  in  unserem  Falle  /=  17,9/2 110  «0,008  48. 
Hieraus  ergibt  sich  die  mit  b\c  bezeichnete  Empfindlichkeit 
des  Dynamometers  aus  Gleichung  (3)  (vor.  Abschnitt) 

Ferner  wurde  der  Ausschlag  a  des  Dynamometers  bei 
verschiedener  ßotationsgeschwindigkeit  des  Magnetes  beob- 
achtet   Es  fand  sich 


])  [Handschriftliche  Bemerkung  aus  dem  Nachlaß: 
mit  i  wm  1  /  2  n  wird : 

a  =  2  —  — - - — .    .-  .   • 

c      w*  +  in*g*nr 

Z.  d.  H.] 

')  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  135.  S.  124.  1868.  [Hier  Bd.I.  S.  363.] 
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Zahl  der 

Daner  des 

Ausschlag  des 

Ton  der 

Umdrehungen 

Induktionsstoßes  | 

Dynamometers 

Sirene 

in  1  Sekunde 

in  Sekunden    1 

in  Skalenteilen 

i 

=  *            i 

BZ  o 

d 

1                V 

0,0550            j 

3,0 

as 

12,8 

0,0390            [ 

6,3 

<k 

18,1 

0,0275 

12,5 

o», 

25,7 

0,0195            . 

24,2 

*, 

36,3 

0,0137 

46,9 

as% 

51,3 

0,00975 

85,5 

d, 

72,6 

0,00689          | 

151,1 

Der  Gesamtwiderstand  der  Leitung  war  hierbei  =  407  Q.-E. 
Durch  diese  Beobachtungen  finden  sich  die  Eonstanten  k 
und  g  in  der  Formel 


** 


a  = 


239000 


/•» 


k  -  0,0824 ,  g  =  0,568 . 

Die  gute  Übereinstimmung  der  hiermit  berechneten  und 
der  beobachteten  Werte  beweist,  daß  die  im  vorigen  Abschnitt 
der  Rechnung  zugrunde  gelegten  Voraussetzungen  erlaubt 
waren.     Man  findet  nämlich 

a  beobachtet     3,0       6,3       12,5       24,2       46,9       85,5       151,1 
a  berechnet       3,2       6,4       12,6       24,5       46,8       85,7       146,7 

Wir  haben  also  gefunden,  daß  die  von  dem  gedrehten 
Magnet  induzierte  elektromotorische  Kraft,  wenn  r  die  Dauer 
der  halben  Umdrehung  bedeutet,  dargestellt  wird  durch 

tp        0,0824    . 

E  =  — sin  <p , 

wo  <p  den  Winkel  der  magnetischen  Achse  des  gedrehten 
Magnets  mit  der  Achse  des  Multiplikators  bedeutet  Als  Ein- 
heit der  elektromotorischen  Kraft  gilt  dabei  diejenige,  welche 
in  einem  Schließungskreise  von  1  Q.-E.  Widerstand  den  Strom 
Eins  nach  absolutem  magnetischen  Maße  erzeugt  (nach  welcher 
Einheit  die  elektromotorische  Kraft  Grove   =  17,9  ist) 

Es  ist  demnach  das  Maximum  der  Kraft,  in  dem  Augen- 
blicke, wo  die  magnetische  Achse  den  Windungen  parallel  ist, 

0,0824 


Kohlrausch,   G 


melte  Abhandlungen.    II. 
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[295]  wofür,  wenn  n  die  Anzahl  der  Umdrehungen  in  1  Sekunde 
bezeichnet,  gesetzt  werden  kann 

0,165  '7i     oder  auch     ---  x  Grove. 

Die   mittlere   elektromotorische  Kraft  ist  demnach  (ohne 
Rücksicht  auf  das  Vorzeichen) 


xj  n 

o 


E  dt  —    2     °'0824    —    0,0524 


wofür  man  setzen  kann 

0,1049 -w     oder  auch     -5--  x  Grove. 

Bei  der  größten  Geschwindigkeit  des  Magnets  von  78  Um- 
drehungen in  der  Sekunde  ist  also  die  mittlere  elektromotorische 
Kraft  =  \  von  der  eines  Groveschen  oder  £  von  der  eines 
Daniel  Ischen  Elementes. 


Nach  der  Bestimmung  von  k  und  g  ist  es  leicht,  die 
ganze  während  eines  Induktionsstoßes  durch  den  Querschnitt 
der  Kette  gegangene  Elektrizitätsmenge  e  zu  berechnen,  um 
einen  Überschlag  über  die  Menge  der  Zersetzungsprodukte 
eines  Induktionsstoßes  zu  erhalten.  Wenn  nämlich  der  in 
Quecksilbereinheiten  ausgedrückte  Widerstand  der  Schließung 
=-  w  ist,  so  findet  sich  diese  Elektrizitätsmenge  (ohne  Rück- 
sicht auf  das  Vorzeichen) 

&8U1         t  z 

=    I   idt=     I     -_      =,1     _r  dt  =    - 


1/  te*  +  g* 


•» 
i- 


wobei  die  Elektrizitätsmenge  gleich  Eins  gesetzt  ist,  welche 
bei  der  Einheit  des  Stromes  nach  magnetischem  Maße  in 
1  Sekunde  durch  den  Querschnitt  der  Kette  geht,  oder  diejenige, 
welche,  durch  Wasser  geleitet,  0,009  33  mg  Wasser  zersetzt. 

Bei  den  später  folgenden  Widerstandsbestimmungen  der 
Schwefelsäure  betrug  der  Widerstand  der  Flüssigkeitssäule, 
[296]  wenn  die  Säure  das  Maximum  des  Leitungsvermögens 
hatte,  105  Q.-E.;  Induktor  und  Dynamometer  zusammen  haben 
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anfordern  den  Widerstand  138.  Umdrehungszahl  in  einer 
Sekunde  war  76,  also  r  =  1/152.  Die  durch  einen  Induktions- 
stoß zersetzte  Wassermenge  beträgt  also  dann 


0,0933  •  2 -'° - — 


mg, 


"      1/248*  +  0,568*  •  n*  -  1*52»  744000 

wonach  an  der  positiven  Elektrode  l/im  cbmm  Sauerstoff  und 
an  der  negativen    1/618  cbmm  Wasserstoff  ausgeschieden  wird. 


5.  Herstellung  nnd  experimentelle  Prüfung  von  Verhältnissen, 
unter  welchen  der  Einfluß  der  Polarisation  ausgeschlossen  ist. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  durch  die 
eben  berechneten  Mengen  der  ausgeschiedenen  Gase  wird 
offenbar  um  so  kleiner,  je  großer  die  Elektroden.  Wie  groß 
letztere  genommen  werden  müssen,  um  die  Polarisation  ver- 
nachlässigen zu  können,  läßt  sich  nur  durch  den  Versuch  ent- 
scheiden, weU  numerische  Bestimmungen  der  elektromotorischen 
Kraft  sehr  dänner  Gasschichten  bis  jetzt  .fehlen.  Die  Prüfung 
wird  in  entscheidender  Weise  ausgeführt,  indem  man  mit  ver- 
schiedenen Geschwindigkeiten  des  Induktors  beobachtet.  Ist 
die  Polarisation  verschwindend  klein,  so  muß  es  einen  metalli- 
schen Leiter  geben,  welcher  die  Flüssigkeit  bei  jeder  Ge- 
schwindigkeit vertritt.  Umgekehrt  ist  der  Nachweis  hiervon 
ausreichend,  denn  der  Einfluß  der  Polarisation,  wenn  ein 
solcher  vorhanden  wäre,  muß  desto  stärker  hervortreten,  je 
geringer  die  Drehungsgeschwindigkeit,  das  heißt,  je  geringer 
die  elektromotorischen  Kräfte  sind,  welche  den  Strom  erzeugen. 
Die  Platinelektroden,  mit  denen  die  ersten  Versuche  an- 
gestellt wurden,  hatten  eine  Fläche  von  je  108  qmm.  Sie 
tauchten  in  eine  900  mm  lange  U-förmige  mit  Schwefelsäure 
gefüllte  Röhre.  Wie  sich  aus  den  am  Schlüsse  des  vorigen 
Paragraphen  angegebenen  Zahlen  ergibt,  wurde  also  durch 
einen  Induktionsstoß  jedes  Quadratmillimeter  der  positiven 
[297J  Elektrode  mit  Vimooo  cbmm  Sauerstoff,  diesen  in  gas- 
förmigem Zustande  vorausgesetzt,  beladen. 

Wider  Erwarten  fand  sich  eine  sehr  große  Abweichung 
der  Flüssigkeit  von  dem  metallischen  Leiter.  Bei  langsamer 
Drehung  des   Induktors  (10  Umdrehungen  in   1  Sekunde)  war 

2* 
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der  Ausschlag  bei  eingeschalteter  Schwefelsäure  fast  ver- 
schwindend, während  70  Q.-E.  statt  ihrer  noch  15  Skalenteile 
ergaben.  Umgekehrt  fand  sich  der  Ausschlag  mit  der  Schwefel- 
säure  bei  der  größten  Geschwindigkeit  des  Magnets  (77  Um- 
drehungen) bedeutend  größer  als  mit  70  Q.-E. 

Dieses   überraschende  Resultat  läßt  zwei  Deutungen    zu. 
Entweder  sind  die  elektromotorischen  Kräfte  so  geringer  Gas- 
überzüge  wie   die    eben  genannten,   an  Größe  von  derselben 
Ordnung  wie  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Hydroketten, 
oder   man  müßte  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  Ohm  sehen 
Gesetze    für  Eiektrolyte   hegen.     Für   die   letztere   Annahme 
schien  anfangs  ein  zweiter  Umstand  zu  sprechen,  daß  nämlich 
nach  den  Resultaten  der  Versuche  bei  raschem  Stromwechsel 
kleine    Elektroden    der   Stärke    der    hervorgebrachten   Ströme 
günstig  zu  sein  scheinen;  denn  die  Ausschläge  des  Dynamo- 
meters waren  bei  den  hohen  Tönen  der  Sirene  größer,  als  sie 
bei  Anwendung  unserer  Säule  von  Schwefelsäure  bei  völliger 
Vermeidung  der  Polarisation  zu  erwarten  waren. 

Es  genüge  hier,-  dies  merkwürdige  Faktum  hervorgehoben 
zu  haben.  Eine  vorläufig  angestellte  Rechnung  scheint  in  der 
Tat  zu  ergeben,  daß  alternierende  Ströme  unter  Umständen 
durch  die  Polarisation  verstärkt  werden,  so  daß  die  erwähnte 
Erscheinung  ganz  auf  Rechnung  der  letzteren  gesetzt  werden 
kann.  Vielleicht  läßt  sich  aus  den  Versuchen  eine  nicht  un- 
wichtige Erweiterung  der  Kenntnisse  über  die  elektromotorische 
Kraft  der  Gase  entnehmen. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  mit  Platinelektroden  von 
je  2900  qmm  Fläche  angestellt.1)  Dieselben  waren  auf  [298] 
dem  Boden  zweier  Gefäße  angebracht,  indem  die  Zuleitungs- 
drähte  durch  eine  Durchbohrung  des  Bodens  geführt  waren. 
Die  Gefäße,  sowie  die  sie  überbrückende  Röhre  waren  mit 
Schwefelsäure  gefüllt 


l)  Die  Rechnung  ergibt,  daß  die  Wirkung  der  Polarisation  auf  die 
Ausschläge  des  Dynamometers  bei  kleiner  Drehungsgeschwindigkeit  des 
Induktors  etwa  der  zweiten  Potenz  der  Größe  der  Elektroden  um- 
gekehrt proportional  zu  erwarten  ist,  wonach  dieser  Einfluß  bei  den 
großen  Elektroden  auf  etwa  V700  desjenigen  bei  den  kleinen  Elektroden 
zu  veranschlagen  ist 
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Die  Resultate  einer  Versachsreihe,  welche  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt  sind,  lieferten  den  Beweis,  daß  die 
Schwefelsäure  sich  jetzt  den  alternierenden  Strömen  gegenüber 
wie  ein  metallischer  Leiter  verhielt. 


Ton  der  Sirene    .  . 

dis 

dis 

disx 

«i 

dis% 

*i 

dist 

Umdrehungszahl  .  . 

4,8 

9,6 

19,2 

27,2 

38,4 

54,4 

76,9 

Aa»chUg  j  2JJ  . 

2,4 

10,2 

43,4 

80,3 

140,2 

241,3 

359,4 

2,7 

10,5 

42,5 

80,1 

141,3 

239,9 

360,8 

-0,3 

-0,3 

+0,9 

+  0,2 

-M 

+  1,4 

-1,4 

Hierdurch  wird  also  gezeigt,  wie  Widerstandsbestimmungen 
von  Elektrolyten  mit  Ausschluß  der  Störungen  durch  Polari- 
sation aaszufuhren  sind.  Für  die  im  letzten  Abschnitt  mit- 
zuteilenden Widerstandsbestimmungen  der  verdünnten  Schwefel- 
säure mag  hier  angemerkt  werden,  daß  zu  der  obigen  Prüfung 
Schwefelsäure  vom  Maximum  des  Leitungsvermögens  in  der- 
selben Glasröhre  angewandt  wurde,  welche  später  zu  den 
Widerstandsbestimmungen  diente.  Hiernach  kann  bei  den 
anderen  Konzentrationen,  weil  durch  dieselbe  elektromotorische 
Kraft  weniger  Elektrizität  bewegt  wird,  auch  ein  Einfluß  der 
Polarisation  um  so  weniger  auftreten. 


[370]1)    6.  Experimentelle  Prüfung  der  Oh  machen  Gesetze 

für  Elektrolyte. 

a)  Mit  alternierenden  Strömen. 

Die  Gültigkeit  der  Ohmschen  Gesetze  für  zersetzbare 
Leiter  kann  nicht  a  priori  erwartet  werden;  sie  steht  im  Gegen- 
teil, wie  Claus ius  ausführlich  nachgewiesen  hat3),  im  Wider- 
sprach mit  der  gewöhnlichen  Ansicht  über  die  Stabilität 
chemischer  Verbindungen.  Daß  man  von  einem  Widerstände 
der  Flüssigkeiten  im  Ohmschen  Sinne  redet,  kann  also  nur 
durch  besondere  Versuche  gerechtfertigt  werden.  Man  hat 
bekanntlich  die  Resultate  mancher  Erfahrungen  auf  ein  ab- 
weichendes Verhalten  der  Elektrolyte  in  dieser  oder  jener 
Richtung  zurückzuführen  gesucht.    Meistens  sind  diese  Schlüsse 


!)  [Der  Sprang  in  den  Seitenzahlen  ist  bedingt  durch  den  Abdruck 
der  Abhandlung  in  zwei  verschiedenen  Heften  der  Annaleu.    Z.  d.  H.] 
*)  R.  Clausius,  Pogg.  Ann.  101.  S.  347.  1857. 
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vor   einer   späteren  Kritik   gefallen1)  [371]  indessen  darf    die 
Frage  keineswegs  als  erledigt  betrachtet  werden.    Denn  erstens 
wurden  bei  den  früheren  Versuchen  Hydroketten,  gewöhnlich 
von   mehreren  Elementen,    also   sehr  große  elektromotorische 
Kräfte  angewandt  Es  steht  aber  zu  erwarten,  daß  Abweichungen 
vom  Ohm  sehen  Gesetze,  wenn  sie  überhaupt  vorhanden  sind, 
vorzugsweise  bei  schwachen  elektromotorischen  Kräften  merk- 
lich   werden;    es    wäre    also    möglich,    daß    sie   wegen    ihrer 
Geringfügigkeit   bei   den   früheren  Versuchen   unmerklich    ge- 
wesen sind. 

Zweitens  ist  selbst  dieser  Nachweis  mit  konstanten  Strömen 
nur  bei  solchen  Flüssigkeiten  mit  aller  Genauigkeit  zu  führen, 
welche  keine  Polarisation  geben,  und  es  ist  wohl  auch  be- 
hauptet worden,  daß  in  den  Flüssigkeiten,  in  welchen  der 
Strom  durch  Zersetzung  eine  Arbeit  tut,  das  Ohm  sehe  Gesetz 
ungültig  sein  müsse.2) 

Durch  die  im  vorigen  Abschnitt  mitgeteilte  Versuchsreihe 
ist  nachgewiesen,  daß  in  der  Säule  von  Schwefelsäure  (deren 
Gesamtlänge  1011  mm  betrug)  bei  einer  Umdrehungsgeschwindig- 
keit unseres  Induktors  von  4,8  Umdrehungen  in  einer  Sekunde 
noch  kein  Unterschied  in  dem  Verhalten  der  Flüssigkeit  von 
dem  eines  metallischen  Leiters  stattfindet  Hierdurch  ist  also 
nicht  nur  der  Ausschluß  der  Polarisation s Wirkung,  sondern 
zugleich  die  Gültigkeit  des  Ohm  sehen  Gesetzes  bis  zu  der  elektro- 
motorischen Kraft  gezeigt  worden,  welche  dieser  Umdrehungs- 
zahl des  Induktors  entspricht,  und  welche  nach  Abschnitt  4 
im  Mittel  =  4ßll71  oder  1J36  Grove  ist 

Es  wurde  der  Versuch  gemacht,  durch  weitere  Verminde- 
rung der  Geschwindigkeit  zu  noch  kleineren  elektromotorischen 
Kräften  abzusteigen.  Freilich  leidet  die  Genauigkeit  der  Beob- 
achtung alsdann  durch  die  Schwierigkeit,  die  Sirene  auf  dem 
tiefen,  kaum  hörbaren  Tone  konstant  zu  erhalten,  sowie  durch 
die  Kleinheit  der  Dynamometerausschläge.  So  viel  aber  ist 
doch  aus  den  Versuchen  zu  konstatieren,  daß  auch  hier  eine 


1)  Vgl.  W.  Beetz,  Über  Polarisation,  Zersetzungskraft  und  Über- 
gangswiderstand. Pogg.  Ann.  94.  S.  194.  1855.  —  Ders.  über  Elektrisitäts- 
leitung  in  Elektrolyten,  welche  in  Kapillarröhren  eingeschlossen  sind. 
Ebd.  125.  S.  126.  1865. 

2)  C.  Holtzmann,  Pogg.  Ann.  92.  S.  577.  1854. 
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erhebliche  Abweichung  von  [372]  den  Ohm  sehen  Gesetzen 
nicht  stattfindet.     Es  ergab  sich  nämlich: 

Drehongszahl  ...      2,3        3,2        4,5        6,4        9,1       12,8       18,1  25,7 

..{Schwefels.    0,38      0,60      1,16      3,19      6,01     12,39  26,38  50,25 

XaSC     \Metall  0,50      0,85      1,52      3,52      6,07    12,73  26,16  49,02 

Unterschied  ....  -0,12  -0,25  -0,36  -0,33  -0,06  -0,34  +0,22  +1,22 

Auch  hier  bleiben  die  Abweichungen  innerhalb  der  Beob- 
achtungsfehler.     Auffallend   ist   immerhin   die  Regelmäßigkeit 
des  Vorzeichens ;  der  Grund  davon  aber  dürfte  darin  zu  suchen 
sein,  daß  hier,  bei  der  sehr  langsamen  Drehung,  ein  Einfluß 
der  Polarisation   hervortritt,  welcher  die  Ausschläge  mit  ein- 
geschalteter Schwefelsäure  geringer  werden  läßt.     Auf  einem 
Wege,  dessen  Ausfahrung  einer  späteren  Mitteilung  vorbehalten, 
dessen  Resultat    aber   um   des   Zusammenhanges   willen   hier 
mitgeteilt  werden  mag,  läßt  sich  aus  den  früheren  Versuchen 
mit  den  kleineren  Elektroden  unter  gewissen  Voraussetzungen 
aber  die  Natur    der  Polarisation  eine  Korrektion  berechnen, 
wonach  die  obigen  Unterschiede,  in  derselben  Reihenfolge  wie 
oben,  werden: 

+  0,17     -0,05      -0,17      -0,13     +0,07      -0,41      -0,05     +0,54, 

wodurch  also  sowohl  die  Summe  der  Fehlerquadrate  auf  etwa 
den  vierten  Teil  reduziert  wird,  als  auch  die  Regelmäßigkeit 
des  Vorzeichens  verschwindet. 

Man  muß  hiernach  sagen,  daß  die  Elektrizitätsleitung  in 
der  etwa  1  m  langen  Säule  von  Schwefelsäure  mit  einem 
Querschnitt  von  108  qmm  bei  einer  elektromotorischen  Kraft 
von  2,3/171  oder  l/74Grove  merklich  noch  die  Ohm  sehen 
Gesetze  befolgt. 

Um  die  .Versuche  auch  mit  einer  Flüssigkeit  anzustellen, 
bei  welcher  alle  Polarisation  von  vornherein  ausgeschlossen 
ist,  wurden  sie  in  ähnlicher  Weise  mit  Zinkvitriollösung  wieder- 
holt Als  Elektroden  dienten  zwei  gut  amalgamierte  Zink- 
z/linder  von  58  mm  Durchmesser  und  80  mm  Höhe.  Dieselben 
standen  in  zwei  mit  Zinklösung  [37 3 j  gefüllten  Gläsern,  die 
durch  eine  ebenfalls  gefüllte  (l-förmige  Glasröhre  von  154  mm 
Läoge  und  166,2  qmm  innerem  Querschnitt  überbrückt  waren. 
Als  Mittel  aus  zwei  Beobachtungssätzen  wurde  gefunden 
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Drehungszahl        4,5       6,4       9,1     12,8     18,1     25,7     86,3     51,3      72,6 
.     |PlÜ8fl.     0,70      1,55     3,14     6,36   12,68  24,67  46,74   86,24  152,51 
1188(5      IMetall     0,68      1,52     3.03     6,38   12,65   24,42   47,31   86,23  152,38 
Unterschied       +  0,02  +  0,03  +  0, 1 1  -  0,02  +  0,03  +  0,25  -  0,57  +  0,01  +0,13 

Auch  hier  herrscht  eine  Übereinstimmung,  welche  nicht 
besser  erwartet  werden  kann. 

Außer  der  Bestätigung  des  Ohm  sehen  Gesetzes  liefern 
die  letzteren  Beobachtungen  ein  Mittel,  die  mit  alternierenden 
Strömen  bestimmten  Widerstände  durch  eine  Vergleichung 
mit  den  von  Beetz  erhaltenen  Zahlen  zu  prüfen.  Die  Zink- 
vitriollösung enthielt  16,6  Gewichtsteile  wasserfreies  Salz  auf 
100  Gewichtsteile  Lösung  und  hatte  die  Temperatur  +  16,2°. 
Aus  den  Versuchen  von  Beetz1)  findet  sich  das  spezifische 
Leitungsvermögen  dieser  Flüssigkeit  =0,000003834;  Queck- 
silber =  1  gesetzt  Die  Flüssigkeit  in  unserer  Glasröhre 
mußte  hiernach  den  Widerstand  154/166,2-1/0,003834  oder 
242  Q.-E.  darbieten.  Der  metallische  Widerstand,  welchem 
die  obigen  Ausschläge  entsprechen,  ist  aber  «271  Q.-E., 
wonach  also  der  Widerstand  in  jedem  Gefäße  *=  14,5  Q.-E. 
gewesen  wäre,  das  heißt  einer  Verlängerung  der  Flüssigkeits- 
säule in  der  Röhre  um  9  mm  entsprochen  hätte,  was  der 
Wahrheit  sehr  nahe  kommen  wird. 

Nach  diesen  Versuchen  mit  dem  Induktor  darf  wohl  als 
bewiesen  angenommen  werden,  daß  die  Elektrizitätsleittmg  in 
Elektrolyten  bei  den  geringsten  elektromotorischen  Kräften, 
welche  praktisch  von  Bedeutung  sind,  noch  die  Ohm  sehen 
Gesetze  befolgt,  oder  mit  anderen  Worten,  es  war  weder  eine 
besondere  Zersetzungskraft  noch  ein  von  der  Stromstärke  ab- 
hängiger  Ubergangswiderstand  in  merklicher  Größe  vorhanden. 


[374]  b)  Prüfung  mit  Thermoströmen. 

Bei  dem  großen  theoretischen  Interesse  der  Elektrizitäts- 
leitung in  zersetzbaren  Flüssigkeiten  schien  es  wünschenswert, 
die  Versuche  auf  noch  kleinere  elektromotorische  Kräfte  aus- 
zudehnen. Obwohl  nun  die  Magnetoinduktion  das  einfachste 
Mittel  zur  Herstellung  solcher  geringer  Kräfte  bietet,  und  auch 

»)  W.  Beetz,  Pogg.  Ann.  117.  S.  10.  1862. 
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unser  Induktor  leicht  in  diesem  Sinne  hätte  abgeändert  werden 
können,  so  ist  doch  das  Dynamometer  wegen  der  Eigentümlich- 
keit, daß  die  Ausschlage  dem  Quadrate  der  Stromstärke  pro- 
portional sind,    zu    der  Messung  sehr  schwacher  Ströme  un- 
geeignet    Daher   muß   man   zu   dem   gewöhnlichen  Galvano- 
meter, also  zu  konstanten  Strömen  greifen,  wodurch  leider  die 
Wahl  der   zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  beschränkt  wird. 
Es   wurde    die    obige   Zinkvitriollösung   genommen,    und 
zwar  in  einem   parallelepipedischen  Gefäß   mit  rechteckigem 
Querschnitt    Der  Querschnitt  der  Flüssigkeit  betrug  2401  qmm, 
ihre  Länge  zwischen  den  amalgamierten  Zinkelektroden,  welche 
den  Querschnitt  des  Gefäßes  ausfüllten,  83  mm.     Als  Strom- 
erreger diente  ein  Thermoelement  aus  (käuflichem,  ausgeglühtem) 
Kupfer-  und  Eisendraht.   Die  beiden  Verbindungsstellen  tauchten 
in  mit  verdünntem  Alkohol  gefüllte  Gefäße,  in  denen  Thermo- 
meter   angebracht    waren.      Die    Ströme    wurden    an    einem 
Nobilischen  Multiplikator  mit  astatischer  Nadel  gemessen. 

Zuvörderst  sollte  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermo- 
elementes beistimmt  werden,  was  durch  Vergleichung  mit  einem 
Groveschen  Element  mittels  eines  ähnlichen  Verfahrens  wie 
bei  dem  Induktor  geschah.  Das  Galvanometer  war  zuerst 
durch  mehrere  Ströme  von  bekannter  Intensität  graduiert,  das 
heißt,  es  war  die  Korrektion  bestimmt  worden,  welche  einem 
beobachteten  Ausschlage  der  Nadel  hinzugefügt  werden  mußte, 
nm  die  Tangente  des  so  korrigierten  Winkels  der  Stromstärke 
proportional  zu  setzen.  Die  korrigierten  Ausschläge  sollen 
mit  tf  bezeichnet  werden. 

Nun  wurde  ein  Grovesches  Element  unter  Einschaltung 
von  10000  Q.-E.  durch  das  Galvanometer  geschlossen.  [375] 
Der  Ausschlag  betrug  63,2°;  die  Korrektion  für  diesen  Winkel 
ist  —  2,55°,  also  q>  =  60°  39'.  Daraus  ergibt  sich,  die  elektro- 
motorische Kraft  Grove  durch  G  bezeichnet,  wenn  const  eine 
von  dem  Galvanometer  abhängige  Zahl  bezeichnet, 

const  G  «  10000  ■  tg  60°  39'. 

Darauf  wurde  der  Widerstand  Galvanometer  +  Thermoelement 
zu  1,24  Q.-E.  bestimmt.  Endlich  wurde  das  Thermoelement 
bei  einer  Temperaturdifferenz  d  der  Lötstellen  unter  Ein- 
schaltung von  9,20  Q.-E  durch  das  Galvanometer  geschlossen 
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und  dabei  der  korrigierte  Ausschlag  <p  beobachtet  Setzt  man 
Proportionalität  der  elektromotorischen  Kraft  mit  der  Tempe- 
raturdifferenz d  voraus,  und  nennt,  wenn  diese  1°  beträgt, 
erstere  e,  so  ist 

.  1 0,44  . 

COD81.  e  =  — ^ —  tg  <p , 


wonach 

e    _    1      10,44^        tgy 0,000587 

G   ~~   6    10000    tg60°39'   "~  ß 

Folgendes  sind  die  Resultate: 


tgff. 


6  <p                          ej  G 

7,88°  5°  53'  0,00000768 

11,28  8    37  0,000007  89 

16,36  18    14  0,00000844 

29,38  22      7  0,00000812 

Im  Mittel  also  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Kupfer— 
Eisen-Elementes  bei  1°  C.  Temperaturdifferenz  gleich 

0,00000803  = 


125000 

der  elektromotorischen  Kraft  Grove.1) 

[376]  Die  Frage  nach  der  Gültigkeit  des  Ohm  sehen  Ge- 
setzes läßt  sich  wiederum  so  formulieren:  ist  der  metallische 
Widerstand,  durch  welchen  ein  Elektrolyt  in  einer  Strom- 
schließung ersetzt  werden  muß,  damit  der  Strom  unverändert 
bleibt,  unabhängig  von  der  elektromotorischen  Kraft,  welche 
letzteren  hervorbringt? 

Mit  einem  Grov eschen  Element  bestimmt,  fand  sich 
der  Widerstand  der  oben  beschriebenen  Zinklösung  bei  16,0° 
=  8,89  Q.-E.2)    Dieselben  Bestimmungen  mit  der  Thermosäule, 

x)  H.  Wild  findet  für  1°  C.  Temperaturdifferenz  die  thermoelektro- 
motorische  Kraft  Neusilber,  Kupfer  =  0,00001108  Daniell.  Nach  Wiede- 
mann  ist  Kupfer,  Eisen  =  3,81/3,86  Neusilber,  Kupfer,  also,  wenn 
man  Grove  =  1J  Daniell  setzt,  Kupfer,  Eisen  =  0,00001096  Daniell 
=  0,00000626  Grove.  —  R.  Kohlrausch  hat  nach  elektroskopischen 
Messungen  Neusilber,  Eisen  =  0,000012  Daniell,  folglich,  ebenso  reduziert, 
wie  oben,  Kupfer,  Eisen  =  0,0000034  Grove  geschätzt.  Vgl.  G.  Wiede- 
mann,  Galvauismus  I.  S.  564  u.  565.  1861. 

*)  Daraus  ergibt  sich  das  auf  Quecksilber  reduzierte  Leitungs- 
vermögen =  0,00000389.    W.  Beetz  findet  0,00000382. 
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bei  welchen  eine  kleine  Polarisation  durch  passendes  Kommit- 
tieren eliminiert  wurde,  ergaben  die  scheinbaren  Widerstände  w, 
wenn  die  elektromotorische  Kraft,  Grove  =  1  gesetzt,  =  E  war, 

£'=0,000236         0,000131         0,000091         0,000063 
w  =  9,24  9,29  9,34  9,87 

Die  Unterschiede  sind  in  Anbetracht  der  größeren  Un- 
sicherheit der  Messungen  mit  dem  Thermoelement  klein  zu 
nennen.  Sie  zeigen  allerdings  eine  regelmäßige  Zunahme  mit 
abnehmender  elektromotorischer  Kraft,  so  wie  sie  einer  Un- 
gültigkeit des  Ohm  sehen  Gesetzes  entsprechen  würde.  Und  zwar 
wurden  sie,  hierauf  zurückgeführt,  verlangen,  daß  das  Gesetz 
der  Elektrizitätsleitung  in  der  Zinklösung  dargestellt  wird 
durch  i  =  E  -  0,000  005  6/ rc.  Die  Größe  0,0000056  entspricht 
der  thermoelektrischen  Kraft  des  Kupfer-Elisen-Elementes  bei 
der  Temperaturdifferenz  0,7°.  Hierbei  ist  aber  noch  zu  er- 
wägen, daß  in  dem  Bheostaten,  welcher  mit  der  Zinklösung 
vertauscht  ward,  mehrere  Verbindungsstellen  Messing-Neusilber 
und  Messing-Platin  vorhanden  waren,  so  daß  kleine,  durch 
äußere  Umstände  bewirkte  Temperaturdifferenzen  an  diesen, 
wenn  sie  während  der  Versuche  sich  ziemlich  konstant  er- 
hielten, den  Betrag  und  die  Regelmäßigkeit  [377]  der  Ab- 
weichungen erklären  würden.  Es  läßt  sich  also  nur  schließen, 
daß  die  etwaigen  Abweichungen  vom  Ohm  sehen  Gesetze  inner- 
halb der  Unsicherheit  der  Beobachtungen  lagen. 

Zweitens  kann  man  zur  Prüfung  des  Ohm  sehen  Gesetzes 
auch  in  direkter  Weise  die  Frage  stellen:  ist  die  Stromstärke 
proportional  der  elektromotorischen  Kraft?  Oder,  wenn  man 
sich  auf  so  kleine  Temperaturdifferenzen  des  Thermoelementes 
beschränkt,  daß  die  elektromotorischen  Kräfte  diesen  genau 
proportional  zu  nehmen  sind,  und  auf  so  kleine  Galvanometer- 
ausschläge, daß  zwischen  ihnen  und  der  Stromstärke  Pro- 
portionalität stattfindet:  ist  der  Ausschlag  der  Temperaturdifferenz 
proportional? 

Versuche  hierüber  lassen  sich  einfacher  anstellen,  als  die 
vorigen,  insbesondere  so,  daß  zufällige  nicht  übersehbare  thermo- 
elektrische  Kräfte  in  der  Leitung  ausgeschlossen  sind.  Das 
ist  bei  den  folgenden  Versuchen  der  Fall,  und  aus  ihren 
Besoltaten  scheint  sich  in  der  Tat  zu  ergeben,  daß  diese 
Proportionalität  auch  im  Elektrolyten  bei  den  kleinsten  Kräften 
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noch  stattfindet,  welche  ohne  sehr  verwickelte  Einrichtungen 
überhaupt  meßbar  sind. 

Der   Alkohol    an    der    einen    Verbindungsstelle    war    um 
wenige  Grade   erwärmt.     In   der  Zeit,   während   welcher    die 
Temperatur  sich  langsam  ausglich,  wurde  der  Ausschlag  der 
Nadel  beobachtet,  wenn  der  Strom  in  der  einen  oder  in  der 
entgegengesetzten  Richtung  durch  den  Multiplikator,  ging.    Da 
die  Zinklösung   eine   mit   der  Zeit  veränderliche  Polarisation 
zeigte  (deren  elektromotorische  Kraft  allerdings  kleiner  blieb, 
als   Vioooo  Grf(>ve,   aber   doch   die   der  Therinosäule  erheblich 
überwog),  so  wurde  der  Strom  jedesmal  in  dem  Multiplikator 
und  in  der  Zinklösung  kommittiert.     Um  nicht  Zeit  mit  dem 
Beruhigen   der   Nadel   zu   verlieren,    war   ihr  logarithmisches 
Dekrement   bestimmt  worden,   so  daß  man  aus  je  zwei  auf- 
einander folgenden  Umkehrpunkten  die  Einstellung  berechnen 
konnte.     Jedesmal   wurden   fünf  Elongationen  beobachtet   — 
Nach  jedem  Eommutieren  des  Stromes  wurden  die  in  */5  Grade 
geteilten  Thermometer  abgelesen,  [878]  zwei  an  der  erwärmten, 
eins  an  der  kalten  Berührungsstelle  des  Thermoelementes.    Die 
Thermometer  waren  genau  miteinander  verglichen.  Die  Reduktion 
der  Ablesungen  auf  gleiche  Zeiten  geschah  durch  Mittelnehmen 
aus   den   vorausgehenden   und  folgenden  Beobachtungen,   wie 
das  Beispiel  zeigt 

I.        IL       I.       II.      II. 

Temperaturdifferenz    .     .    .  2,40     2,30     2,14     2,04°  C. 

Einstellung  der  Nadel     .     .     7,21      8,76     6,99      8,46     6,96 
Mittel 7,10     8,61      6,97  usw. 


Ausschlag  der  Nadel .    .     . 
Zugehörige  Temp.- Differenz 


1,66      1,62      1,49 
2,35      2,22      2,09°  C. 


So  wurden  zu  den  Temperaturdifferenzen  6  folgende  Aus- 
schläge (p  der  Nadel  erhalten: 


6 

8,54° 

3,36 

3,17 

3,04 

2,88 

2,77 


2,48< 

2,25 

2,10 

2,08 

2,01 

1,97 


6 

2,62° 
ii  2,45 
li  2,85 
i  2,22 
II  2,09 
;;  1,96 


<P 


6 


<P 


e 


v> 


8 


<P 


6 


<P 


-         -   i,l,84 


1,74°  j|  1,74° 
1,68  ii  1,66 
1,70  ||  1,58 
1,66  jl  1,43 
1,53  J!  1,28 
1,38  |,  1,17 
1,32  |,    — 


1,29°   1,13°  0,64°i  0,75°  0,48°|i  0,39 °;  0,20° 


1,10  "  1,07  !  0,77  0,71 

1,09  0,99  0,75  .0,66 

1,06  0,94  0,71  |'  0,61 

1,01  :  0,86  !  0,60  '  0,56 


0,90     0,80 


0,59     0,48 
—      0,43 


0,49 

|  0,47 

|  0,26 

!0,38 

0,47 

0,38 


0,85 
0,30 
0,26 
0,24 
0,21 


0,14 

,0,10 

0,12 

0,22 

'0,20 


o.  Bestimmg.  d.  Widerst  verd.  Schwefels,  durch  altern.  Ströme.    29 

Um  die  Resultate  von  den  Beobachtungsfehlern  zu  befreien, 
mögen  ans  jeder  der  sechs  Gruppen  ö  und  <p  die  Mittel  ge- 
nommen werden.  Zugleich  sollen  neben  ersteren  die  ihnen 
entsprechenden  elektromotorischen  Kräfte  E  Platz  finden, 
bezogen  auf  Grove  =  1.  Endlich  werden  in  der  letzten  Reihe 
die  beobachteten  Werte  von  <p  angegeben,  welche  sich  unter 
Voraussetzung  der  Proportionalität  der  Stromstärke  mit  der 
elektromotorischen  Kraft  ergeben. 


ß 

JE 

beob. 

ber. 

3,13° 

0,00002514 

2,13° 

2,18° 

2,22 

0,00001783 

1,57 

1,54 

1,48 

0,00001188 

1,07 

1,03 

0,96 

0,00000779 

0,68 

0,67 

0,60 

0,00000482 

0,42 

0,42 

0,29 

0,00000233 

0,16 

0,20 

[379]  Die  Übereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Beob- 
achtung ist  so  groß,  daß  man  die  Gültigkeit  des  Ohm  sehen 
Gesetzes  für  die  Zinkvitriollösung  von  83  mm  Länge  und 
2400  qmm  Querschnitt  bis.  zu  einer  elektromotorischen  Kraß 
von  0,00000233  oder  7*29000  Grove1)  hierdurch  als  bewiesen 
ansehen  kann. 

Aus  der  elektromotorischen  Kraft  des  Thermoelementes 
läßt  sich  leicht  überschlagen,  daß  der  schwächste  der  obigen 
Ströme,  das  elektrolytische  Gesetz  von  Farad ay  als  allgemein 
gültig  vorausgesetzt,  in  1  Sekunde  4/108  mg  Wasser  zer- 
setzt haben  würde.  Buff  hat  nachgewiesen,  daß  für  einen 
etwa  doppelt  so  starken  Strom  in  angesäuertem  Wasser  (aller- 
dings zwischen  Platinspitzen)  das  Faradaysche  Gesetz  noch 
gültig  ist.*)  Erlauben  wir  uns  daher,  auch  für  unseren  Fall 
anzunehmen,  daß  eine  Zersetzung  stattfand,  so  folgt,  daß  die 
geringe  elektrische  Scheidungskraft,  welche  oben  auf  die  Teile 
des  Elektrolyten  gewirkt  hat,  größer  ist,  als  die  chemischen 
Affinitätekräfte  derselben.  Man  wird  also  in  der  Tat  der 
Annahme  von  Clausius,  daß  eine  Stabilität  chemischer  Ver- 
bindungen im  gewöhnlichen  Sinne  gar  nicht  vorhanden  sei, 
nahe  geführt 

!)  [„=  0,0000042  Volt",  aus  dem  Nachlaß.    Z.  d.  H.J 
*)  H.  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  96.  S.  269.  1855. 
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Die  Prüfung  des  Ohm  sehen  Gesetzes  für  Elektrolyts  auf 
noch  kleinere  elektromotorische  Kräfte  als  die  obigen  aus- 
zudehnen, darf  weder  als  überflüssig  noch  als  unmöglich  be- 
zeichnet werden.  Indessen  sieht  man  leicht,  daß  die  Unter- 
suchung mit  großen  Schwierigkeiten  verknüpft  sein  würde 
und  ganz  besondere  Hilfsmittel  zur  Verhütung  sekundärer 
Einflüsse  in  Anspruch  nehmen  wird. 

7.  Über  den  Widerstand  der  verdünnten  Schwefelsäure. 

Als  erste  Anwendung  der  in  Abschnitt  1  bis  5  beschriebenen 
und  geprüften  Methode,  den  Widerstand  zersetzbarer  Leiter 
mit  alternierenden  Strömen  zu  bestimmen,  ist  die  Untersuchung 
der  für  den  Galvanismus  wichtigsten  Flüssigkeit,  der  ver- 
dünnten Schwefelsäure,  gewählt  worden.  [380]  Die  Schwefel- 
säure war  freilich  schon  häufig  der  Gegenstand  von  Wider- 
standsbestimmungen, allein  die  bisherigen  Resultate  gehen 
erstens,  soweit  man  sie  vergleichen  kann,  ungeheuer  weit  aus- 
einander, und  zweitens  liegt  den  Zahlen,  mit  Ausnahme  der 
wenigen  von  Paalzow  gegebenen  Werte,  nirgends  eine  genau 
definierte  Einheit  zugrunde.  Wir  werden  auf  die  früheren 
Bestimmungen  am  Schluß  des  Aufsatzes  zurückkommen. 

Die  erschöpfende  Untersuchung  des  Widerstandes  einer 
zersetzbaren  Flüssigkeit  hat  seine  Abhängigkeit  von  der  Kon- 
zentration und  von  der  Temperatur  zu  behandeln.  In  der 
vorliegenden  wird  der  Widerstand  der  Schwefelsäure  in 
10  Konzentrationsgraden  bis  zum  spez.  Gewicht  1,5,  für  die 
Temperatur  +22°  C.  bestimmt  Daraus  läßt  sich  die  voll- 
ständige Tabelle  bis  zu  dieser  Grenze  mit  einer  Genauigkeit 
berechnen,  welche  für  alle  praktischen  Zwecke  ausreichend 
sein  wird.  Die  Untersuchung  auf  weite  Temperaturgrenzen 
auszudehnen,  war  beabsichtigt,  wurde  aber  beschränkt  durch 
die  während  der  Versuche  sich  herausstellende  Notwendigkeit, 
die  Flüssigkeit  in  einer  Röhre  anzuwenden,  welche  zwei  Gefäße 
überbrückte  (vgl.  Abschnitt  5).  Indessen  schwankte  die  Zimmer- 
temperatur während  der  Bestimmungen  so  erheblich  (nämlich 
von  19 — 28°),  daß  aus  den  verschiedenen  Beobachtungen  die 
Abhängigkeit  des  Leitungs Vermögens  für  mittlere  Temperaturen 
abgeleitet  werden  kann  und  somit  auch  von  dieser  Seite  der 
praktischen  Verwertung  der  Zahlen  Genüge  geleistet  wird. 
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Die  verdünnten  Säuren  wurden  aus  chemisch  reiner  eng- 
lischer Schwefelsaure  und  destilliertem  Wasser  in  einem  solchen 
Verhältnis  gebildet,  daß  die  Dichtigkeiten  der  einzelnen  Lösungen 
den  Zahlen  1,05,  1,10  usw.  bis  1,50  nahe  kommen.  Die  genaue 
Bestimmung  der  spezifischen  Gewichte  geschah  auf  gewöhn- 
liche Weise  durch  den  Gewichtsverlust  eines  eingetauchten 
Glaskörpers.  Die  Wägungen  sind  auf  den  leeren  Raum  reduziert, 
and  die  Zahlen  dürfen  bis  auf  höchstens  fünf  Einheiten  der 
vierten  Dezimale  als  richtig  [381]  angenommen  werden«  Sie 
gelten  durchweg  für  die  Temperatur  +  18,5°  C.  der  Schwefel- 
saure, und  als  Einheit  der  Dichtigkeit  gilt  die  des  Wassers 
von  4-4°  C.  Zwischen  den  Beobachtungen  wurden  die  Flüssig- 
keiten in  mit  Glasstöpsel  verschlossenen  Gefäßen  aufbewahrt. 
Wiederholte  Aräometerbeobachtungen  garantierten  die  Un- 
veränderlichkeit  der  Konzentration.  Wo  Prozentgehalte  an- 
gegeben sind,  bezeichnen  sie  den  Gehalt  der  Lösung  an  Gewichts- 
teilen Schwefelsäurehydrat  Sie  sind  den  Beobachtungen  von 
Bineau1)  entnommen. 

Bei  den  Widerstandsbestimmungen  befanden  sich  die  Flüssig- 
keiten in  der  gebogenen  Glasröhre,  welche  die  beiden  Gefäße 
überbrückte.  Auf  dem  Boden  der  letzteren  waren  die  2900  qmm 
großen  Platinelektroden  in  einer  Entfernung  von  je  43  mm 
unter  der  Öffnung  der  Röhre  angebracht. 

Die  Temperaturen  sind  auf  ein  Faströsches  Normal- 
thermometer bezogen,  dessen  feste  Punkte  genau  bestimmt 
wurden.  Das  Thermometer  hing  neben  der  Röhre.  Da  die 
Temperatur  in  dem  großen  Beobachtungsraume  sich  so  lang- 
sam änderte,  daß  selbst  die  größeren  Flüssigkeitsmengen  in 
den  Gefäßen  keine  merkliche  Temperaturdifferenz  gegen  die 
Umgebung  zeigte,  so  konnte  ohne  Fehler  für  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  in  der  Röhre  die  Lufttemperatur  gesetzt  werden. 

Die  zur  Beobachtung  angewandten  Widerstände  der  D  u  b  o  i  s- 
schen  Rheostatenskala  wurden  jedesmal  individuell  notiert. 
Später  sind  sie  auf  Siemenssche  Einheiten  reduziert  worden, 
indem  ein  Satz  von  Vergleichungen  in  verschiedenen  Kombi- 
nationen (zusammen  92  Vergleichungen)  angestellt  wurde,  aus 


VA.  Bineau,   Ann.  d.  Chim.  et  de  Phy».    S£r.  (3.)   24.   S.  339  f. 
1848;  2«.  S.  125.    1849. 
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denen  sich  die  acht  Widerstände  der  willkürlichen  Skala  nach 
kleinsten  Quadraten  and  mit  Berücksichtigung  einer  der 
Siemens  sehen  Skala  beigegebenen  Fehlertabelle  in  Queck- 
silbereinheiten ausdrücken  ließen. 

[382]  Über  die  Beobachtungsmethode  ist  in  Abschnitt  2  das 
Notwendige  gesagt  worden. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  in  der  ersten  Spalte  das  spezi- 
fische Gewicht  der  Schwefelsäure,  in  der  zweiten  ihre  Tempe- 
ratur, in  der  dritten  den  metallischen  Widerstand,  welcher 
mit  der  Flüssigkeit  vertauscht,  denselben  Ausschlag  des  Dynamo- 
meters gab,  in  Einheiten  der  Siemens  sehen  Skala,  wenn  diese 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  besaß.  Die  Reihenfolge  ist 
bei  jeder  Lösung  die  chronologische,  und  es  mag  bemerkt 
werden,  daß  die  acht  Bestimmungen  der  einzelnen  Lösungen 
sämtlich  an  verschiedenen  Tagen  und  nach  je  einer  frischen 
Füllung  des  Apparates  vorgenommen  sind. 


Dichtigkeit 

r 

Temp. 

Widerstand 

Dichtigkeit 

; 

!     Temp. 

Widerstand 

bei  18,5°  C. 

r 

i 

bei  18,5°  C. 

i 

I 

1 ,0504 

27,0 

284,73 

1 ,2045 

27,1 

1      104,68 

25,6 

288,18 

25,5 

107,35 

21,3 

301,28 

I       21,8 

113,57 

21,9 

295,98 

21,9 

113,48 

21,0 

285,75 

1       20,9 

114,34 

21,1         . 

288,26 

1       21,5 

112,91 

20,9 

304,54 

1       20,5 

1 12,65 

20,7        ! 

305,48 

i 

i 

|       20,9 

113,03 

1,0989 

27,0        j 

156,08        ! 

1,2631 

1 

27,4 

105,95 

25,4 

158,58 

2o,  i 

106,89 

i 

21,9 

164,05 

26,1 

105,51 

22,0 

161,21 

i       22,0 

114,17 

21,0 

164,84 

20,8 

115,38 

i 

i 

21,2 

162,57 

21,6 

114,12 

i 

20,9 

161,4» 

20,9    .    . 

111,10 

| 

20,7        i 

161,71 

20,9 

111,78 

1,1431        ' 

27,0 

123,44 

1,3163 

27,6        l 

113,16 

i 

25,5        i 

123,86 

25,5 

116,14 

i 

21,0 

130,33 

26,3 

114,57 

1 

21,8 

129,66 

22,2     ; 

123,10 

l 

20,9 

129,73 

20,5        i 

125,68 

21,3 

128,43 

21,5 

123,22 

i 

20,7 

127,19 

20,1 

123,29 

20,9 

128,79 

20,0 

125,14 
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[383]  (Fortsetzung). 


Dichtigkeit 
bei  18,5*  C. 


Temp. 


"Widerstand 


Dichtigkeit 
bei  18,5°  G. 


Temp. 


Widerstand 


1,3597 


1,3994 


21,8 

123,45 

25,5 

125,62 

2ftvl 

126,13 

22,3 

134,87 

20,3 

139,57 

21,5 

136,48 

19,9 

137,72 

20,2 

:     "  138,23 

28,1 

137,68 

25,7 

!       143,46 

25,9 

141,88 

22,1 

152,38 

20,1 

157,81 

21,5 

.       153,87 

19,9 

155,15 

20,4 

1       152,92 

1,4482 


1,5026 


28,1 
25,7 
25,9 
22,3 
20,1 
21,5 
19,8 
20,8 

28,1 
25,9 
25,4 
22,2 
19,6 
21,4 
19,4 
21,2 


162,64 
168,96 
168,15 
179,11 
184,25 
179,63 
188,06 
176,66 

198,37 

202,64 
204,79 
221,15 
233,10 
211,54 
229,90 
223,18 


Diese  gefundenen  Zahlen  bedürfen  nun  für  den  Gebrauch 
mehrerer  Reduktionen.  Zuerst  sind  alle  Bheos  taten  wider- 
stände auf  0°  umzurechnen,  was  mit  der  von  Arndtsen  ge- 
fundenen Formel  für  das  Neusilber1) 

wt  _  100  +  0,038 74 1  -  0,0000558 1* 

geschehen  ist,  in  welcher  wt  den  Widerstand  bei  der  Tempe- 
ratur t  bedeutet,  wenn  derselbe  für  0°  gleich  100  gesetzt  wird. 
Ferner  sind  alle  Widerstände  auf  ein  und  dieselbe  Tem- 
peratur der  Schwefelsäure  zu  reduzieren,  wofür  +  22,0°  G, 
das  ungefähre  Mittel  aus  allen  Temperaturen,  genommen  wird. 
Drittens  ist  die  Leitungsfähigkeit  als  Funktion  der  Temperatur 
zu  bestimmen.  Beetz2)  hat  für  die  Zinkvitriollösung  gefunden, 
daß  deren  Leitungsvermögen,  das  heißt  der  reziproke  Wert 
des  Widerstandes,  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  mit  der 
Temperatur  fast  genau  gleichmäßig  zunimmt  Es  ist  an- 
zunehmen, daß  dasselbe  Gesetz  auch  für  die  Schwefelsäure 
gilt  Daher  wurden  die  gefundenen  Widerstände  zunächst  in 
ihre  reziproken   Werte   umgesetzt.     [384]   Nun   wurden   die 


')  A.  Arndtsen,  Pogg.  Ann.  104.  8.  35.  1858. 
*)  W.  Beets,  Pogg.  Ann.  117.  S.  21.  1862. 
Xohlransch,  Owmmelte  Abhandlungen,   n. 
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Beobachtungen  einer  jeden  Lösung  in  zwei  Gruppen  zusammen- 
gefaßt, nämlich  in  die  zwischen  19  und  23°  und  die  zwischen 
25  und  28°  liegenden,  aus  beiden  die  Mittel  der  Temperaturen 
und  der  Leitungsvermögen  genommen,  und  hieraus  sowohl  das 
Leitungsvermögen  für  22°  einfach  interpoliert  als  auch  der 
Koeffizient  der  Zunahme  mit  der  Temperatur  berechnet.1) 

Endlich  sollen  die  Zahlen  auf  die  Leitungsfähigkeit  des 
Quecksilbers  bei  0°  reduziert  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
die  Röhre  genau  ausgemessen.  Es  ergab  sich  die  Länge 
(Mittel  aus  vier  Messungen) 

—  925,3  mm . 

Das  Gewicht  des  Wassers  von  4°,  welches  die  Bohre  füllt 
(Wägung  auf  den  leeren  Baum  reduziert) 

=  100895  mg. 

Um  die  Korrektionen  wegen  der  konischen  Gestalt  der 
Bohre  anzubringen,  wurden  die  beiden  Durchmesser  an  den 
Enden  gemessen.    Ihr  Verhältnis  fand  sich 

-  1,152. 

Schließlich  ist  noch  Bücksicht  auf  den  Widerstand  der 
Flüssigkeiten  von  den  großen  Elektroden  bis  zu  der  Bohren  - 
mündung  zu  nehmen.  Denselben  genügend  angenähert  durch 
Rechnung  zu  ermitteln,  würde  sehr  schwierig  gewesen  sein, 
daher  wurde  die  empirische  Bestimmung  vorgezogen.  Die 
Platinelektroden  wurden  durch  genau  gleich  große  und  gleich 
gestaltete  Elektroden  aus  amalgamiertem  Zink  ersetzt,  der 
ganze  Apparat  mit  Zinkvitriollösung  gefüllt  und  sein  Wider- 
stand auf  gewöhnliche  Weise  gemessen.  Alsdann  nahm  man 
die  Röhre  fort  und  ermittelte  den  Widerstand  in  einem  der 
Gefäße  ebenso,  wobei  der  großen  Zinkelektrode  eine  dergleichen 
kleinere,  an  Größe  und  [385]  Stellung  genau  der  Röhren- 
mündung entsprechende,  gegenüberstand.    Die  obere  Seite  und 


])  Man  sieht  in  der  vorigen  Tabelle  bei  jeder  Lösung  die  sehr 
regelmäßige  Abnahme  des  Widerstandes  mit  steigender  Temperatur. 
Kur  Nr.  5  und  6  der  ersten  und  Nr.  6  der  letzten  Lösung  zeigen  eine 
Abweichung,  welche  größer  ist  als  die  aus  den  Beobachtungsfehlern  zu 
erwartende.  Es  erscheint  indessen  nicht  gerechtfertigt,  diese  Beob- 
achtungen auszuschließen. 
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der  Rand  der  letzteren  Elektrode  waren  mit  Wachs  Überzogen. 

So  wurde  der  Widerstand  der  Flüssigkeit  in  beiden  Gefäßen 

ermittelt  und  es  fand  sich  die  Summe  dieser  beiden  Wider- 

stände   dividiert    durch  den   Gesamtwiderstand  von   Gefäßen 

4- Bohre 

=  0,01094. 

Endlich  müssen  nach  Siemens  Angabe1)  die  mit  seinen 
älteren  Skalen,  wozu  unser  Apparat  gehörte,  gefundenen  Wider- 
stände,  um   Qaecksilbereinheiten    zu    bedeuten,    multipliziert 

werden  mit 

1,00287. 

Aas  diesen  Angaben  folgt,  daß  man  den  Widerstand  der 
Lösung,  bezogen  auf  den  des  Quecksilbers  =*  1,  aus  unseren 
Beobachtungen  erhält,  wenn  man  die  gefundenen  Einheiten  der 
Siemensschen  Skala  multipliziert  mit 

m '  -w- '  törs-  (j  -  °'01094)  •  i'00287  -  * » 6'180  • 

Nach  dieser  Reduktion  entsteht  folgende  Tabelle.  Die 
Zahlen  der  dritten  und  vierten  Spalte  beziehen  sich  auf 
Schwefelsaure  von  22,0°  C.  In  der  fünften  Spalte  findet  sich 
die  beobachtete  Zunahme  des  Leitungsvermögens  für  1°  in 
Prozenten  der  Leitungsfähigkeit  bei  22  °  G. 


Spez.  Gew. 

I  Prozentgehalt 

Spezifischer 

Relative  Lei- 

Änderung  der 
Leitungsfähig- 
keit für  1°  C. 

bei  18,5°  C. 

an  H,S04 

Widerstand 

tungsfahigkeit 

1,0504 

8,3 

34530 

0,000028960 

0,653 

1,0989 

14,2 

18946 

52781 

0,646 

1,1431 

20,2 

14990 

66710 

0,799 

1,2045 

28,0 

18183 

76145 

1,317 

1,2631 

35,2 

13182 

76148 

1,259 

1,3163 

41,5 

142S6 

69997 

1,410 

1,3597 

46,0 

15762 

63444 

1,674 

1,3994 

50,4 

17726 

56416 

1,582 

1,4482 

55,2 

20796 

48091 

1,417 

1,502« 

60,3 

25574 

39102 

1,794 

*)  W.  Siemens,  Pogg.  Ann.  127.  S.387.  1866.     VgL  die  Anm. 

im  Schluß. 

3» 
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[386]  Die  graphische  Darstellung  dieser  Zahlen  liefert  eine 
Kurve  von  ausgezeichneter  Regelmäßigkeit.  In  untenstehender 
Figur  wird  das  Leitungsvermögen  dargestellt. 


roo    rto   rzo     rjo    r+o    /so    reo    r7o    reo  rso 


Um  das  viel  besprochene  Maximum  zu  bestimmen,  wurde 
die  Kurve  dritten  Grades  berechnet,  welche  durch  die  vier 
Beobachtungen  für  das  spezifische  Gewicht  1,1431  bis  1,3163 
geht  Danach  liegt  das  Maximum  der  Leitungsfähigkeit  für 
22°  bei  dem  spezifischen  Gewicht 

1,288  [31,5  Proz.] 
und  beträgt,  wenn  man  Quecksilber  von  0°  =  1  setzt, 

0,00007712t.1) 

Die  ganze  Kurve  wird  durch  eine  algebraische  Gleichung 
bis  zum  4.  Grade  inklusiv  nicht  mit  einer  Genauigkeit  wieder- 
gegeben, welche  der  Zuverlässigkeit  der  Beobachtungen  ent- 
spräche. 

Der  in  der  vierten  Spalte  gegebene  Temperaturkoeffizient 
nimmt,  wie  schon  bekannt  ist,  mit  der  Konzentration  zu.  Die 
Beobachtungen  reichen  nicht  aus,  um  das  vollständige  Gesetz 
dieser  Abhängigkeit  zu  berechnen;  wie  man  aber  aus  einer 
graphischen  Darstellung  leicht  sieht,  wächst  die  Zunahme 
näherungsweise  dem  Prozeiltgehalt  proportional,  und  zwar 
findet  man  aus  den  Beobachtungen  mit  kleinsten  Quadraten 
den  Ausdruck 

A  =  0,4680  +  0,02190/>, 

wo  J  die  Zunahme  der  Leitungsfähigkeit  für  1  Grad  und  p 


*)  Anmerkung  während   des  Druckes.     Gemäß   der  Schluß- 
bemerkung 0,000077274. 
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den  Prozentgehalt  der  Flüssigkeit  an  Schwefelsäurehydrat  be- 
deutet 

[387]  Eine  absolute  Vergleichung  unserer  Zahlen  mit  denen 
früherer  Beobachter  ist  wegen  der  von  ihnen  nicht  genau  defi- 
nierten Einheiten  unmöglich.  Versucht  man  sie  dadurch  auf  die 
gleiche  Einheit  zurückzuführen,  daß  man  die  gefundenen  Mazima 
des  LeitungBvennftgens  Eins  nennt,  so  schließen  sich  nur  die 
Bestimmungen  von  Wiedemann  unseren  Zahlen  gut  an.  Die 
vonHorsford  und  Saweljew  zeigen  Unterschiede  von  10  und 
20  Proz.  Beckers  Zahlen  zeigen  noch  viel  größere  Unter- 
schiede. (Vgl.  übrigens  hierüber  Wiedemann,  Galvanismus 
Bd.  1.  1.  Aufl.  1861.  S.  205,  wo  die  früheren  Beobachtungen 
zusammengestellt  und  besprochen  werden.) 

Eine  direkte  Vergleichung  ist  hingegen  möglich  mit  einem 
der  von  Paalzow  gefundenen  Werte.    Paalzow  gibt  nämlich 
für  eine  Mischung  von   1  Äquivalent  Schwefelsäurehydrat  mit 
13  Äquivalenten  Wasser  bei  22°  die  Zahl  13810  an,  dieselbe 
ebenfalls    bezogen    auf   Quecksilber.     Aus    der    Tabelle    von 
Bineau  findet  sich  zu   dieser  Konzentration   das   spezifische 
Gewicht  1,217  bei  18,5°.    Hierzu  entnehmen  wir  aus  unseren 
Beobachtungen  den  Widerstand  13026.    Die  Übereinstimmung 
der  beiden  Werte  bis  auf  2,2  Proz.  muß  eine  sehr  befriedigende 
genannt  werden;  denn  zu  beiden  Bestimmungen  sind  Schwefel- 
säuren aus  verschiedener  Quelle,   verschiedene  Sieme nasche 
Skalen  und   verschiedene  Methoden   der  Widerstandsmessung 
angewandt  worden;   ferner,  worauf  wohl  am  meisten  Gewicht 
zu  legen   ist,    sind    die  Quecksilberwerte   der  Glasröhren    auf 
ganz  verschiedenen  Wegen  ermittelt  worden.     Ja,  ein  erheb- 
licher Bruchteil   des   Unterschiedes  könnte   vielleicht   auf  die 
Temperaturangabe   Paalzow s  fallen,  welche  nur  eine  runde 
Zahl  enthält    Der  ganze  Unterschied  entspricht  nämlich  einer 
Temperaturdifferenz  der  Schwefelsäure  von  2  Grad. 

So  wie  die  im  früheren  gelegentlich  erwähnte  Überein- 
stimmung der  von  uns  gefundenen  Werte  für  die  Zinkvitriol- 
lösung mit  den  Beet  zachen  Zahlen,  so  beweist  auch  die  letzte 
Vergleichung  wieder,  wie  viel  leichter  die  Definition  des  spezi- 
fischen Leitungswiderstandes  einer  Flüssigkeit  ist,  als  die  einer 
festen  Substanz,  über  welche  die  [388]  Angaben  verschiedener 
zuverlässiger  Beobachter  oft  sehr  weit  auseinander  gehen. 
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Es  soll  schließlich  noch  eine  bequeme  Tabelle  zum  Ge- 
brauch gegeben  werden,  wobei  zwei  Zahlen  von  Paalzow  als 
Ergänzung  für  die  unsrigen  dienen  werden.  Erstens  gibt 
Paalzow  für  eine  Mischung  yon  1  Äquivalent  Schwefelsäure* 
hydrat  mit  499  Äquivalenten  Wasser,  d.  h.  nach  Bineau  von 
dem  spezifischen  Gewicht  1,0063  bei  18,5°  den  Widerstand 
bei  22°  =  184773,  bezogen  auf  Quecksilber.  Diesen  Wert 
verkleinern  wir  im  Verhältnis  13026/13310,  indem  wir  an- 
nehmen, daß  dieses  Verhältnis  in  einem  konstanten  Fehler 
begründet  ist,  also  zu  180830,  oder  der  Leitungsfähigkeit 
0,00000553.  Zweitens  wird  für  konzentrierte  Schwefelsäure 
bei  15°  angegeben  96950.  Durch  Veränderung  dieser  Zahl, 
erstens  in  dem  angegebenen  Verhältnis  und  zweitens  mit  dem 
aus  unserer  Formel  hervorgehenden  Faktor  auf  22  °  erhalten  wir 
den  Widerstand  78900  oder  das  Leitungsvermögen  0,00001267. 
Es  braucht  nicht  hervorgehoben  zu  werden,  daß  dieser  Wert 
einer  Unsicherheit  von  mehreren  Prozenten  unterliegt,  weil  die 
Reduktion  auf  22°  aus  Beobachtungen  an  ziemlich  entfernten 
Konzentrationen  abgeleitet  worden  ist. 

Zur  Herstellung  einer  Tabelle  wurde  das  Leitungsvermögen 
für  das  spezifische  Gewicht  von  Hundertel  zu  Hundertel  als 
Argument,  nach  der  Interpolationsformel  von  Lagrange  aus 
je  vier  benachbarten  beobachteten  Werten  berechnet,  worauf 
später  die  Differenzen  mit  Hilfe  einer  graphischen  Konstruktion 
ausgeglichen  wurden.  Vom  spezifischen  Gewicht  1,35  an  auf- 
wärts ist  die  Rechnung,  anstatt  mit  dem  Leitungsvermögen, 
mit  dem  Widerstände  ausgeführt  worden,  weil  die  Kurve  für 
diesen  eine  einfachere  Gestalt  zeigt 

Die  letzte  Spalte  enthält  die  nach  der  S.  36  angegebenen 
Formel  berechnete  Zunahme  A  des  Leitungsvermögens  für 
1°  C.  in  Prozenten  des  Leitungsvermögens  bei  22°,  so  daß 
also  dasjenige  bei  t°  dargestellt  wird  durch 


i-^+isöe-M) 


[389]  Zum  Schluß  mag  noch  einmal  daran  erinnert  werden, 
daß  nur  die  Zahlen  für  das  spezifische  Gewicht  1,05  bis  1,50 
aus  unseren  Beobachtungen  abgeleitet  sind.  Auch  die  einige 
Hundertel    über    diese    Grenzen    hinausgehenden    sind    ohne 


iL  Bestimmg.  d.  Widerst,  verd.  Schwefels,  durch  altem.  Ströme.    39 


Zweifel  wenigstens  sehr  nahe  richtig.    Die  für  das  destillierte 
Wasser  einerseits  und  für  die  starken  Konzentrationen  anderer- 
seits angegebenen  Werte  können  wir  nicht  verbürgen. 

Elektrisches  Leitangs vermögen  der  Schwefelsaure  bei  +  22,0°  C. 
verglichen  mit  dem  des  Quecksilber«  von  0°. 


Spez.  Gew. 
hei  18,5°  C. 


Gewichts-     i  Widerstand 


prozente  von 
H,S04 


0,9985  ) 
Wasser/ 


0,O 


1,00 

0,2 

1 

1,8 

2 

3,4 

3 

4,9 

4 

1            6,4 

b 

7,8 

$ 

9,2 

7 

10,5 

8 

11.8 

9 

13,1 

1,10 

14,4 

1 

15,1 

2 

1^,1 

3 

18,6 

4 

19,8 

5 

21,2 

6         , 

22,5 

1        , 

23,8 

8 

25,1 

9 

26,3 

1,20 

27,5 

1 

28,1 

2 

29,9 

3 

31,2 

4 

32,4 

5 

33,1 

6 

8-4,9 

1 

33,1 

8 

37,3 

/ 

38,5 

bei  22° 
Hg-1 


Leitungsfähig- 
keit bei  22° 
Hg  -  108 


746300 

465100 
133160 
77820 
55036 
42608 
34782 
29411 
25549 
22676 
20483 
18769 
17513 
16556 
15773 
15156 
14637 
14207 
13858 
13580 
13369 
13196 
13072 
13001 
12965 
12972 
13018 
13098 
13214 
13887 
13605 


134 

215 
751 

1285 

1817 

2347 

2875 

3400 

8914 

4410 

4382 

5328 

5710 

6040 

6340 

6598 

6832 

7039 

7216 

7364 

7480 

7578 

7650 

7692 

7713 

7709 

7682 

7633 

7568 

7470 

7850 


Zunahme  der 
Leitungsfähig- 
keit  für  1°  C, 
wenn  diejenige 
bei  22°  =  100 
,  gesetzt  wird 

'    0,47 

0,47 
0,51 
0r54 
0,58 
0,61 
0,64 
0,67 
1     0,70 
0,73 
0,76 
i     0,78 
0,81 
0,84 
0,87 
0,90 
0,93 
0,96 
0,99 
1,02 
1,04 
1,07 
1,10 
1,12 
1,15 
1,18 
1,21 
1,23 
1,26 
1,29 
1,31 


/ 


40  116.  Gültigkeit  der  Oh  machen  Gesetze  für  Elektrolyten 


[390] 

[Fortsetzung.) 

• 

Zunahme  der 

Spez.  Gew. 
bei  18,5°  C. 

Gewichts- 
prozente von 
H804 

Widerstand 
bei  22°  - 
Hg-1 

Leitongsfthig- 

keit  bei  22° 

Hg  -  10* 

Leitungsfähig- 
keit für  1°  C, 
wenn  diejenige 
bei  22  •  =  100 

gesetzt  wird 

1,30 

89,7 

13850 

7220 

1,34 

1 

40,8 

14112 

7086 

1,86 

2 

41,9 

14391 

6949 

1,39 

3 

48,0 

14693 

6806 

1,41 

4 

44,1 

15020 

6658 

1,43 

5 

45,2 

15885 

6500 

1,46 

6 

46,3 

15775 

6339 

1,48 

7 

47,3 

16194 

6175 

1,50 

8 

48,4 

16667 

6000 

1,53 

9 

49,5 

17197 

5815 

» 

1,55 

1,40 

50,5 

17759 

5631 

1,57 

1 

51,5 

18318 

5459 

1,60 

2 

52,5 

18911 

5288 

1,62 

3 

53,5 

19543 

1    6117 

1,64 

4 

54,5 

20210 

4948 

1,66 

5 

55,5 

20925 

4779 

1,68 

6 

56,4 

21692 

4610 

1,70 

7 

57,3 

22523 

4441 

1,72 

8 

58,3 

23403 

4273 

1,74 

9 

59,2 

24337 

4109 

1,76 

1,50 

60,2 

25316 

3950 

1,79 

1,55 

64,6 

30820 

3245 

1,88 

1,60 

69,0 

37340 

2678 

1,98 

1,65 

73,2 

44790 

2233 

1     2,07 

1,70 

"77,4 

53080 

1884 

2,16 

1,75 

81,8 

62100 

1610 

2,26 

1,80 

87,2 

71770 

1393 

2,86 

* 

1,838 

100,0 

78900 

1267 

2,66 

Anmerkung  während  des  Druckes.  Eine  nachträglich  ermög- 
lichte Vergleichung  unserer  Skale  mit  einer  ganz  neuen  Q.-E.  ergibt, 
daß  sämtliche  in  diesem  Aufsatze  vorkommenden  Widerstandszahlen  um 
0,19  Proz.  zu  verkleinern  sind,  die  Leitungsfahigkeiten  also  um  0,19  Proz. 
zu  vergrößern. 
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über  die  elektromotorische  Kraft  sehr  dünner 
Gasschichten  auf  Metallplatten. 

(Pogg.  Abb.  148.  S.  148 — 154.  1878.   Der  Kgl.  Ges.  d.  Wisa.  zu  Göttingen 
mitgeteilt  am  25.  Sept.  1872,  Gott  Ber.  1872.  8. 453—465:  S.V.  117  «  Z.87.) 

Die  sogenannte  Polarisation  der  Elektroden  durch  aus- 
geschiedene Gase  bietet  außer  dem  bisher  meistens  unter- 
suchten Falle  des  Maximums  oder  doch  eines  Zustandes,  der 
sich  nicht  weit  vom  Maximum  entfernt,  eine  zweite  beachtens- 
werte Seite.  Ich  meine  den  anderen  Grenzfall  beliebig  dünner 
Gasüberzuge,  der,  wenn  er  auch  praktisch  selten  von  Be- 
deutung wird,  ein  um  so  größeres  Interesse  in  theoretischer 
Beziehung  verdient;  denn  er  betrifft  eine  von  denjenigen  Er- 
scheinungen, bei  denen  die  Molekularkräfte  des  Körpers  durch 
eine  andere   Schicht  hindurch  wirken. 

Ich  weiß  nicht,  ob  man  sich  hinreichend  deutlich  über 
die  Vorstellung  ausgesprochen  hat,  welche  mit  der  elektro- 
motorischen Kraft  eines  Gases  zu  verbinden  ist.  Notwendig 
scheint  es  jedenfalls,  sobald  eine  Substanz  elektromotorisch 
wirksam  angenommen  wird,  dieselbe  auch  als  Leiter  anzusehen, 
und  in  der  Tat  steht  im  vorliegenden  Falle  dem  auch  nichts 
entgegen.  Denn  zunächst  ist  höchst  unwahrscheinlich,  daß  in 
der  unmittelbaren  Nachbarschaft  der  Elektrode  von  einem 
„gasformigen"  Zustande  die  Rede  sein  kann;  sehr  wahrschein- 
lich befinden  sich  vielmehr  [144]  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
auf  dem  Platin   in   einem  bedeutend  verdichteten  Zustande,  in 


l)  [8.  V.  117  —  Z.  37    iflt  hier  nicht  abgedruckt.     Vgl.  darüber  die 
BemerkuBg  hier  oben   unter  dem  Titel  von  1 18.    Z.  d.  HJ 
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welchem  ihre  Eigenschaften  bisher  unbekannt  sind.  Man  weiß 
freilich  vom  flüssigen  Chlor  und  Brom,  daß  sie  im  gewöhn- 
lichen Sinne  „Nichtleiter"  der  Elektrizität  sind,  damit  ist  aber 
keineswegs  die  völlige  Isolation  in  so  dünnen  Schichten  be- 
wiesen, wie  sie  hier  vorkommen.  Denn  wie  sich  aus  dem 
Folgenden  ergeben  wird,  sind  die  Gasschichten  noch  ungeheuer 
dünn,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  bereits  erheblich  ist. 
Es  handelt  sich  um  Dicken  von  allerhöchstens  Hundert- 
tausendteln  eines  Millimeters,  und  damit  an  den  unten  ge- 
brauchten Elektroden  eine  Schicht  von  0,00001  mm  den  Wider- 
stand 1  Siem.  darbiete,  muß  der  spezifische  Widerstand,  be- 
zogen auf  Quecksilber,  etwa  =  1010  sein.  Ob  nicht  selbst  den 
Oasen  ein  Leitungsvermögen  von  einem  so  geringen  Betrage 
zukommt,  dürfte  noch  nicht  festgestellt  sein.  Überhaupt  kann 
man  wohl  über  Gasschichten  von  einer  Dicke  gleich  0,000 Ol  mm, 
oder  noch  weniger,  physikalisch  nicht  mehr  behaupten  als 
sonst  über  so  kleine  Dimensionen,  das  heißt,  man  weiß  so 
gut  wie  nichts  von  ihnen.  Einstweilen  sehe  ich  deswegen 
keinen  prinzipiellen  Unterschied  zwischen  der  elektromotorischen 
Kraft  einer  Oasoberfläche  und  einer  Metalloberfläche. 

Was  nun  die  experimentelle  Untersuchung  betrifft,  so 
sieht  man  leicht,  daß  es  vorläufig  nicht  möglich  ist,  dünne 
Gasschichten  von  bekannter  Menge  in  Berührung  mit  Flüssig- 
keiten dauernd  herzustellen.  Und  wenn  auch  die  Gesetze 
der  Diffusion  hinreichend  bekannt  wären,  um  die  Gasmenge 
zu  berechnen,  welche  sich  bei  einem  dauernden  schwachen 
Strom  —  so  schwach  natürlich,  daß  es  zu  einer  Entwicklung 
von  Gasblasen  noch  nicht  kommt  —  auf  einer  Elektrode 
befindet,  so  bliebe  doch  noch  eine  zweite  Frage  übrig,  nämlich 
inwieweit  die  diffundierten  Mengen  in  der  Nachbarschaft  der 
Elektrode  zur  elektromotorischen  Kraft  beitragen. 

Demnach  erscheint  es  notwendig,  mit  nur  momentaner  [145] 
Gasentwicklung  zu  arbeiten.  Edlund1)  hat  einige  Versuche 
angestellt,  bei  denen  die  elektromotorische  Kraft  in  einem  aus 
einer  galvanischen  Säule  und  einem  Wasservoltameter  be- 
stehenden Kreise  gemessen  wurde,  nachdem  der  Kreis  ungefähr 
1lb0  Sekunde  lang  geschlossen  gewesen  war.   Durch  Vergleichung 


0  E.  Edlund,  Pogg.  Ann.  85*  S.  209.  1852. 
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mit  der  Kraft  der  Säule  allein  ergab  sich  die  Polarisation  des 
Voltmeters  nach  dieser  kurzen  Zeit  bereits  gleich  */»  Daniell, 
also  etwa  gleich  einem  Viertel  des  durch  beliebig  starke  Oas- 
entwicklung zu  erreichenden  Maximums.  Eine  quantitative 
Bedeutung  würde  dieses  Resultat  erst  durch  die  Kenntnis  der 
Elektrodenfläche  und  der  absoluten  Stromstärke  erhalten,  die 
aber  von  Edlund  nicht  mitgeteilt  wird. 

Andererseits  hat  Becquerel1)  eine  Beziehung  zwischen 
der  Gasmenge  und  der  Polarisation  gesucht,  indem  er  eine 
zu  verschiedenen  Schlagweiten  geladene  Leidener  Flasche  durch 
ein  Voltameter  entlud  und  das  letztere  gleich  nachher  mit 
einem  Galvanometer  verband.  Hierbei  zeigte  sich  für  schwache 
Ladungen  der  Nadelausschlag  nahezu  der  Schlagweite  pro- 
portional. Mögen  nun  auch  manche  Einwände  gegen  ein 
solches  Verfahren  bestehen,  mit  welchem  absolute  Zahlenwerte 
natürlich  nicht  gewonnen  werden  können,  so  wird  durch  diese 
Versuche  doch  das  an  und  für  sich  zu  vermutende  Gesetz 
noch  wahrscheinlicher  gemacht,  daß  die  elektromotorische  Kraft 
sehr  dunner  Gasüberzüge  ihrer  Dicke  proportional  sei.  Indem 
wir  dieses  Gesetz  im  folgenden  der  Rechnung  zugrunde  legen, 
wird  die  Übereinstimmung  der  berechneten  Werte  mit  der 
Erfahrung  seine  Richtigkeit  beweisen. 

Um  den  Vorteil  dauernder  Beobachtungen  zu  erreichen 
und  dennoch  die  Anhäufung  von  Gasmengen  zu  vermeiden, 
muß  man  mit  Strömen  arbeiten,  welche  ihre  Richtung  rasch 
wechseln,  bei  deren  jedem  aber  die  gleiche  Elektrizitätsmenge 
bewegt  wird.  Solche  Ströme  habe  ich  [146]  bei  einer  mit 
Hrn.  Nippoldt  gemeinschaftlich  ausgeführten  Widerstands- 
bestimmung  zersetzbarer  Leiter  angewandt  *),  und  bei  Gelegen- 
heit dieser  Arbeit  wurden  auch  die  Beobachtungsreihen  gewonnen, 
welche  unten  angegeben  werden. 

Die  von  einem  innerhalb  eines  Multiplikators  rotierenden 
Magnet  induzierten  Ströme  wurden  durch  eine  Röhre  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  geleitet,  deren  Elektroden  aus  blankem 
Platinblech    den    Querschnitt  von   108  qmm   möglichst  genau 


*)  A.  C.  Becquerel,  Compt  rend.  22.  S.  981.  1846. 
»)  F.  Kohlrausch  und  W.  A.  Nippoldt,  Pogg.  Ann.  188.  S.  282. 
1869  [hier  S.  5J. 
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ausfällten.  Da  die  durch  den  einzelnen  Strom  (während  einer 
halben  Umdrehung  des  Magnets)  zersetzte  Wassermenge  auf 
weniger  als  2  Milliontel  Milligramm  zu  veranschlagen  war, 
also  die  Dicke  der  zersetzten  Wasserschicht  auf  weniger  als 
Vsooooooo  mm»  B0  erwarteten  wir  die  Wirkung  der  Polarisation 
verschwinden  zu  sehen.  Anstatt  dessen  aber  fand  sich  der 
Ausschlag  eines  Web  ersehen  Elektrodynamometers,  wenn  man 
abwechselnd  die  Flüssigkeit  und  einen  ebenso  großen  metalli- 
schen Widerstand  einschaltete ,  im  ersteren  Falle  bei  lang- 
samer Rotation  viel  kleiner,  so  daß  z.  6.  für  6  Drehungen  in 
der  Sekunde  mit  eingeschalteter  Flüssigkeit  kaum  noch  ein 
Ausschlag  nachzuweisen  war,  während  er  bei  nur  metallischer 
Leitung  noch  mehrere  Skalenteile  betrug.  Was  aber  zunächst 
ganz  paradox  erschien,  war  der  Umstand,  daß  oberhalb  einer 
bestimmten  Rotationsgeschwindigkeit  die  Ausschläge  mit  der 
Flüssigkeit  umgekehrt  erheblich  größer  ausfielen;  oder  mit 
anderen  Worten,  kleine  Elektroden  können  unter  Umständen  eine 
bedeutendere  Stromstärke  ergeben,  als  große  an  demselben  Orte, 
(Vgl.  S.  48  die  Tabelle.) 

Der  sich  hier  zunächst  aufdrängende  Gedanke,  daß  bei 
geringen  elektromotorischen  Kräften  das  Ohm  sehe  Gesetz  für 
Elektrolyte  seine  Gültigkeit  verliere,  wurde  durch  besondere 
Versuche  widerlegt.  Ja,  es  zeigte  sich,  daß  die  alternierenden 
Ströme  diese  Gültigkeit  unter  der  Anwendung  großer  Elek- 
troden auf  das  Schlagendste  darlegten.1)  [147]  Danach  scheint 
nur  die  Annahme  übrig  zu  bleiben,  daß  so  geringe  Gasmengen, 
wie  die  oben  genannten,  noch  bedeutende  elektromotorische  Kräfte 
ausüben* 

Die  folgende  Entwicklung  wird  auf  Grund  dieser  Annahme 
eine  vollständige  Aufklärung  der  beschriebenen  Tatsachen  und 
eine  Bestätigung  der  anfänglichen  Proportionalität  der  Polarisation 
mit  der  Gasmenge  liefern.  Auch  das  Zahlenverhältnis  beider 
Größen  für  Wasserstoff  und  Sauerstoff  auf  Platin  wird  sich 
aus  den  Versuchen  ergeben.  Dabei  wird  sich  zeigen,  daß 
unter  unseren  Verhältnissen  die  Polarisation  der  Elektroden 
der  Induktion  des  wechselnden  Stromes  auf  sich  selbst  ent- 
gegenarbeitet,  d.  h.   daß   der  schwächende  Extrastrom  durch 


0  1.  c  Pogg.  Ann.  138.  S.  370.  1869  [hier  S.  21]. 
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die  Polarisation  vermindert,  ja  unter  umständen  ganz  auf- 
gehoben werden  kann;  eine  für  die  Magnetelektrisiermaschine 
Toraussichtlich  nicht  unwichtige  Bemerkung. 

Rechnen  wir  die  Stromstärke  2  nach  einer  bestimmten 
Eichtang  positiv,  so  ist  zu  einer  beliebigen  Zeit  t  die  nach 
dieser  Richtung  durchgegangene  Elektrizitätsmenge  gleich  fi  dt 
Die  Menge  der  Zersetzungsprodukte  ist  der  Elektrizitätsmenge 
proportional;  die  durch  sie  entwickelte  elektromotorische  Kraft, 
nach  derselben  Seite  wie  i  positiv  genommen,  können  wir 
also  durch 


—  p  lidt 


bezeichnen,  p,  nämlich  die  von  dem  Durchgang  der  Elektri- 
zitätsmenge  Eins  erzeugte  elektromotorische  Kraft,  ist  nach 
unseren  Voraussetzungen  eine  mit  der  Elektrodenfläche  f 
umgekehrte  proportionale  Konstante.  (Man  kann  pf  die  erste 
Polarisationskonstante  der  Wasserzersetzung  nennen;  die  zweite 
wird  durch  das  von  starken  dauernden  Strömen  hervorgebrachte 
Maximum  der  Polarisation  gegeben.) 

Der  Umstand,  daß  die  alternierenden  Ströme  an  derselben 
Elektrode  sukzessiv  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ausscheiden, 
tut  gar  nichts  zur  Sache,  falls  die  Ausscheidung  [148]  eines 
Gases  sofort  die  Neutralisierung  der  äquivalenten  Menge  des 
etwa  vorhandenen  anderen  zu  Wasser  bewirkt,  was  wir  wohl 
als  das  wahrscheinliche  annehmen  dürfen.  Sollten  aber  auch 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  eine  Zeitlang  n<?foweinander  be- 
stehen können,  bo  muß  dieses  Gemisch  dennoch  elektromotorisch 
unwirksam  sein,  weil  es,  symmetrische  Verhältnisse  voraus- 
gesetzt, immer  auf  beiden  Elektroden  in  ganz  gleicher  Menge 
vorhanden  wäre.1)  Ich  brauche  kaum  zu  erwähnen,  daß 
bei  unseren  Versuchen  eine  Bildung  von  Gasblasen  niemals 
sichtbar  wurde;  auch  eine  dauernde  Polarisation  nach  Be- 
endigung eines  Versuches  wurde  trotz  mehrfacher  Proben 
niemals  gefunden. 

Um    die    gesamte    elektromotorische   Kraft    zu    erhalten, 
fähren  wir  zunächst  die  von  dem  rotierenden  Magnet  induzierte 


')  [Dazu  handschriftliche  Bemerkung  von  F.  K.:  „aber  eine  Über- 
einanderlagerung  würde  etwas  anderes  ergeben".   Z.  d.  H.] 
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Kraft  ein.  Nennen  wir  2  r  die  Dauer  einer  Umdrehung  (r  die 
Dauer  eines  einseitigen  Stromes),  so  läßt  die  Kraft  sich  bei 
der  Gestalt  des  Induktors1)  darstellen  durch 

k     .     n   . 

—  sin  —  t. 

T  T 

Endlich    kommt    die   in   der  durchlaufenen   Leitung   mit 

mehreren  Drahtrollen   erhebliche  Induktion   des  Stromes   auf 

sich  selbst  hinzu,  die  durch 

di 

bezeichnet  werde,    A  und  q  sind  konstante  Größen. 

Ist  nun  w  der  gesamte  Widerstand  der  Leitung,  so  hat  man 

k     .     n  ,  di  f.  j. 

v>i  =  TsinTt-g—-pJidt, 

welcher  Gleichung  man  durch  Differentiation  nach  t  die  Gestalt 
geben  kann 

d*i    ,         di    ,       .         kn  ä      n  . 

9dt*  +  w!T+Plra    T«-C09T<- 
Das  vollständige  Integral  dieser  Gleichung  ist 

.     n          (     t  7r\         n 

wsin  —  t  +  \p q       cos  —  t 

t  \ n  x  )  T 

Die  Exponentialgrößen  aber  nähern  sich  mit  wachsendem  t 
der  Null,  und  zwar  können  sie  zu  den  Zeiten  der  Beobachtung, 
die  immer  erst  nach  einer  großen  Anzahl  von  Umdrehungen 
eintrat»  erfahrungsgemäß  vernachlässigt  werden« 

Den  übrig  bleibenden  Ausdruck  kann  man  vereinfachen, 
indem  man  den  Anfangspunkt  der  Zeitrechnung,  der  bisher 
von  dem  Durchgang  des  Magnets  durch  die  Normale  der 
Windungsebene  des  Multiplikators  an   gerechnet  wurde,   um 

nach  rückwärts  verlegt.   Dadurch  entsteht  der  einfache  Ausdruck 

>)  1.  c.  138.  S.  290.  1869  [hier  8. 18]. 
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7*     .  TT     . 

8111  —  t  ,  sin      r 

Trotz  Extraströmen  und  Polarisation  bleibt  die  Stromstärke 
also  eine  einfache  Sinusfunktion  des  Drehungswinkels.  Nur 
sind  die  Stromstärken  Maximum  und  Null  gegen  die  Durch- 
gänge des  Magnets  durch  die  Windungsebene  bzw.  dereu 
Normale  um  obige  Größe*)  verschoben,  und  der  Strom  ist  gegen 
denjenigen,  welcher  im  gleichen  Widerstände  w  ohne  Polari- 
sation und  Extrastrom  entstehen  würde,  im  Verhältnis 

geschwächt 

Man  bemerkt  sofort,  daß  es  eine  bestimmte  Umdrehungs- 
geschwindigkeit gibt,  bei  welcher  die  beiden,  einzeln  den  Strom 
schwächenden,  Wirkungen  der  Polarisation  und  des  Extrastromes 
sich  gegenseitig  vollkommen  aufheben ,  nämlich  für  die  Um- 
drehungsdauer 2r  =*2nYq]p.  [1&0]  Gleichzeitig  wird  auch 
die  Verschiebung  der  Funktion  gleich  Null. 

Dieses  mir  völlig  unerwartete  Resultat  erscheint  nicht 
ohne  Bedeutung,  indem  es  vielleicht  ein  Mittel  an  die  Hand 
geben  wird,  die  schädliche  Wirkung  des  Extrastromes  in  den 
Magnetelektrisiermaschinen  abzuschwächen.  Bei  rascher  Rotation 
wird  sich  die  primäre  elektromotorische  Kraft  eines  Stöhrer- 
schen  oder  Sie  mens  sehen  Induktors  ohne  Zweifel  genähert 
als  Sinusfunktion  darstellen,  und  so  müßte  für  jede  Drehungs- 
geschwindigkeit eine  bestimmte  Kombination  von  Platinplatten 
in  Schwefelsäure  gefunden  werden  können,  welche  eingeschaltet 
die  Schwächung  durch  die  Extraströme  kompensiert. 

Der  S.  44  beschriebene  Charakter  der  bei  unseren  Versuchen 
gefundenen  Erscheinungen  findet  sich,  wie  man  leicht  sieht,  in 
obiger  Formel  vollkommen  wieder.  Hat  r  den  Wert  n  ]/2  q]p9  so  ist 

d.  h.  die  Stromstärke  ist  ganz  dieselbe  wie  ohne  Polarisation. 
So  lange  r  größer  als  obiger  Wert,  sind  die  Ströme  geschwächt; 

!)  [Zweite  Formel  nach  dem  Nachlaß.    Z.  d.  H.] 

*)  [„Jetst  Phasenverschiebung  genannt",  Zusatz  aas  dem  Nachlaß. 

Z.<LH/) 
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sobald  es  kleiner,  sind  sie  verstärkt.    Ganz  in  Übereinstimmung 
hiermit  stehen  die  Beobachtungen. 

Um  dieselben  quantitativ  zu  prüfen  und  zu  verwerten, 
muß  die  Wirkung,  d.  L  das  mittlere  Drehungsmoment  obiger 
Ströme,  auf  das  Bifilardynamometer  bestimmt  werden.  Dasselbe 
ist  proportional  mit 


H" 


dt 


M 


2t' 


K-«t)" 


w%  + 


Der  Dynamometerausschlag  a,  solange  er  klein  ist,  kann 
hiermit  ebenfalls  proportional  gesetzt  werden,  läßt  sich  also 
ausdrücken,  indem  wir  ftr  r  die  Umdrehungszahl  in  1  Sekunde 
n  =  l/2r  einführen, 


cc  = 


A*n* 


[— £ q-2nn) 

\2nn       *  / 


w%  + 


[151]  Von  den  Eonstanten  kann  Ä  aus  Beobachtungen 
mit  bloß  metallischem  Widerstände1)  ermittelt  werden  und 
fand  sich  A  =  7700.  Dies  eingeführt,  erhält  man  aus  den 
unten  folgenden  Zahlen  die  anderen  Eonstanten 

w  =  271,4,        p  «  74800,        q  -  0,5027. 

In  der  Tabelle  werden  Beobachtung  und  Rechnung  zusammen- 
gestellt In  der  letzten  Spalte  sind  die  ganz  abweichenden 
Ausschläge  berechnet,  welche  derselbe  metallische  Widerstand 
anstatt  des  Elektrolyten  ergeben  würde. 


Ausschlag  a  < 

des  Dynamo- 

Ausschlag 

Umdrehungs- 
zahl fi 

ineters  in  Skalenteilen 

ber.  —  beob. 

bei  gleichem 
metallischen 

beobachtet 
0,08 

berechnet 
0,07 

Widerstände 

5,90 

-0,01 

8.6 

8,56          , 

0,3 

0,29 

-0,01 

7,6 

9,61          j 

0,5 
0,9 

0,46 

-0,04 

9,5 

10,79         1 

0,73 

-0,17 

12,0 

13,59          ! 

!  '         2,1 

1,8 

-  0,8 

18,8 

19,22          1 

i        7,i 

7,4 

+  0,8 

36,8 

27,19          , 

1          29,9 

28,7 

-1,2 

70,2 

88,45 

!          99,5 

104,4 

+  4,9 

129 

54,87 

1        804 

800 

-  4 

220 

76,90 

!        556 

559 

+  3 

842 

')  W.  A.  Nippoldt,  Jahresber.  <L  Frankf.  phys.  Vereins,  1867  bis 
1868.  S.  75. 
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Die  Übereinstimmung  ist  so  gut,  wie  die  nur  gelegentlich 
und  ohne  Absicht  ihrer  Verwendung  gemachten  Beobachtungen 
(L  c)  erwarten  lassen«  Aber  nicht  nur  das,  sondern  die  beiden 
Konstanten  w  und  q9  wie  sie  aus  diesen  Beobachtungen  ab- 
geleitet wurden,  stimmen  hinreichend  genau  mit  den  zu  er- 
wartenden Werten  überein.  Die  Zahl  q  folgt  nämlich  aus 
den  Beobachtungen  mit  bloß  metallischer  Leitung  »0,5217; 
den  Widerstand  to  genau  zu  bestimmen,  fehlen  die  genauen 
Angaben  über  die  Schicht  der  Schwefelsäure.  Ich  würde  als 
wahrscheinlichen  Wert  etwa  w  =  250  geschätzt  haben. 

Die  Zahl   p  =  74800   bedeutet  nach   dem   früheren   die- 
jenige elektromotorische  Kraft,  welche  die  Elektrizitätsmenge 
[152]  Eins   (welche    bei   dem  Strome  1    in  der  Zeit  1   durch 
einen  Querschnitt  fließt)  durch  Beladung  der  108  qmm  großen 
Elektroden  mit  äquivalenten  Mengen  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff hervorbringen  würde,  wenn  die  Proportionalität  zwischen 
elektromotorischer  Kraft  und  Gasmenge  bis  zu  dieser  Ladung 
gültig   wäre.      Da   die   Widerstände   oben   in   Sie  mens  sehen 
Quecksilbereinheiten  ausgedrückt  sind,  so  gilt  als  Einheit  der 
elektromotorischen   Kraft    diejenige   Kraft,    welche    in    dieser 
Widerstandseinheit  den  Strom  1  hervorbringt     (Nach  welcher 
Stromstärke    man   rechnen    will,   bleibt   sich  gleich,   weil  die 
Einheiten  der  Elektrizitätsmenge  und  der  elektromotorischen 
Kraft  sich  in  gleichem  Verhältnis  mit  der  ersteren  ändern.) 

Um  von  108  auf  1  qmm  zu  reduzieren,  muß  man  74800 
mit  108  multiplizieren,  und  erhält  für  die  erste  Polarisations- 
konstante (S.  45)  den  Zahlen  wert  8080000.  Am  verständ- 
lichsten sprechen  wir  die  Bedeutung  dieser  Zahl  so  aus: 

Wenn  der  Strom  Eins,  nach  Weber schem  magnetischem  Maße1), 

während  TTf&h~(fo&  =  0,000000124  Sekunden  zwischen  Platimlek- 

troden  von  1  qmm  Fläche  Wasser  zersetzt  hat,  so  ist  dadurch  die 

elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  1  Siem.- Weber  entstanden. 

Oder  auch,  da  in  dieser  Einheit  Daniell  =11,7  ist*), 

der  Strom  1  Weber  bringt  in  -^^tsö  ""  0,00000145  Sekunden 
auf  Platinelektroden  von  1  qmm  die  Polarisation  von  1  Daniell 
ftervor  (oder  in    1,45  Sekunden  auf  Elektroden  von  1  qm). 


J)  [1  Weber  =10  Ampere.    Z.  d.  H.] 

«)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  141.  8.  456.  1870  [hier  S.  379]. 

Koblrausch,  Gesammelte  Abhandluogen.  II.  4 
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Um  die  Zahlen  auf  die  ausgeschiedenen  Gasschichten 
zurückzuführen,  ist  zu  erwägen,  daß  durch  den  Strom  1  Weber  in 
1  Sek.  0,00933  mg,  also  in  0,000000124  Sek  0,000000001 16  mg 
Wasser  zersetzt,  oder  0,00000000013  mg  Wasserstoff  und 
0,00000000103  mg  Sauerstoff  ausgeschieden  werden.  Diese 
Mengen  als  Überzüge  auf  Platinplatten  [153]  von  je  1  qmm  geben 
also  die  elektromotorische  Kraft  1  Siem.- Weber.  Oder  auch: 
Die  Polarisation  gleich  1  Daniell  wird  durch  Schichten  von 
0,0000000015  mg  Wasserstoff  und  0,000000012  mg  Sauerstoff 
auf  dem  Quadratmillimeter  hervorgebracht 

Das  Gesetz  der  Proportionalität  der  elektromotorischen 
Kraft  mit  der  Gasmenge  ist  selbstverständlich  nur  eine  erste 
Annäherung.  Innerhalb  der  obigen  Versuchsgrenzen  mindestens 
scheint  diese  Annäherung  noch  merklich  richtig  zu  sein,  <L  h- 
bi*  zu  einer  Beladung  des  Quadratmillimeters  der  Elektrode  mit 
etwa  0,000000001  mg  Wasserstoff  bzw.  0,000000008  mg  Sauer- 
stoff1),  welcher  Ladung  nach  dem  früheren  eine  elektromoto- 
rische Kraft  von  0,6  Daniell  entspricht.  Die  größte  während 
eines  Induktionsstoßes  durchgehende  Elektrizitätsmenge  ist 
nämlich,  wenn  Polarisation  und  Extrastrom  sich  aufheben, 
d.h.  für  n  =  61, 


/i  dt  =  —  I  sin  — t  dt 
TWJ  t 


2     k_ 
n    w 
0 


Nun  war  k  =  0,092  bestimmt  worden2),  ferner  ist  w  =  271,4, 
also  die  Menge  =  0,00022.  Auf  1  qmm  Elektrodenfläche 
kommt  also  die  zersetzte  Wassermenge  0,00022-0,00933/108 
=  0,000000019  mg.  Da  sich  nach  der  Gleichung  (S.  47)  ein 
symmetrischer  Zustand  für  i  herstellt,  so  wird  offenbar  die 
erste  Hälfte  der  durch  einen  Stoß  ausgeschiedenen  Gasmenge 
immer  zur  Neutralisation  der  von  dem  vorigen  Stoß  übrig- 
gebliebenen entgegengesetzten  Ladung  verbraucht,  und  nur  die 


')  [»Overbeck  findet  später  im  Nickel  noch  20 mal  weniger", 
Zusatz  aus  dem  Nachlaß.    Z.  d.  H.] 

')  1.  c.  138.  S.  294.  1869  [hier  S.  17].  Der  dort  angegebenen  Zahl 
0,0824  lag  die  Annahme  zagrunde,  daß  die  elektromotorische  Kraft 
Grove  gleich  17,9  Siem.- Weber  sei,  während  später  durch  genauere  Ver- 
suche der  Wert  20,0  gefunden  wurde. 
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andere  Hälfte  kommt  als  freier  Überzug  zur  Wirkung.    Daraus 
folgen  obige  Zahlen. 

Die  räumliche  Dicke  der  Schichten  ist  unbekannt,  solange 
man  über  den  Verdichtungszustand  der  Oase  an  den  Ober- 
flächen nichts  weiß.  Die  gewöhnliche  Oasdichte  [154]  an- 
genommen, entspräche  der  Polarisation  1  Daniell  die  Dicke 
0,000008  mm  der  Sauerstoffschicht  Setzte  sich  endlich  die 
Proportionalität  bis  zu  dem  Maximum  2,4  Daniell  fort,  d.  h. 
bis  zu  der  Grenze,  wo  das  Platin  nicht  mehr  wirkt,  so  wäre 
die  Dicke  der  Sauerstoffschicht  0,00002  mm.  Es  ist  vielleicht 
nicht  ohne  Interesse,  daß  letztere  Zahl,  wenn  auch,  wie  zu 
erwarten,  nicht  gleich,  doch  von  derselben  Ordnung  ist,  wie 
die  aus  optischen  Erscheinungen  von  Quincke  abgeleitete 
Zahl,  über  welche  hinaus  die  Molekularkräfte  unwirksam  er- 
schienen.   (Pogg.  Ann.  187.  S.  402.) 

Eine  zweite,   genäherte  Bestimmung  der  ersten  Polarisa- 
tionakonstante  habe  ich  aus  einer  anderen  Versuchsreihe  folgender- 
maßen erhalten.     Wie  S.  47  erwähnt,  muß  r  =  afäqjp  oder 
die  Umdrehungszahl  n  =  1/2t  =  l/wj/p/Sy  sein,   damit  die 
Stromstärke  mit  eingeschalteter  Flüssigkeit  dieselbe  ist  wie  mit 
eingeschaltetem  gleichen  metallischen  Widerstand.     Es  wurde 
zwischen  den  früheren  Elektroden  eine  Säule  von  verdünnter 
Schwefelsäure    eingeschaltet,    deren   Widerstand    nahe    gleich 
125  Siem.   bekannt   war.     Man  mußte  nun,  um  gleiche  Aus- 
schläge des  Dynamometers  zu  erhalten,  diese  Säule  vertauschen 

bei  der  Drehungszahl      25,7      51,8      72,6 
mit  dem  Widerstände    160         96         71  Siem. 

Eine  graphische  Interpolation  ergibt  daraus,  daß  125  Siem. 

bei  n  ==  37,5   denselben   Ausschlag   ergeben   hätten,    wie   die 

Flüssigkeit    Danach  wird  p  =  8n2<  y37,5*  oder  da  q  =  0,513 

war, p  »  57000.  Die  Elektrizitätsmenge  1  / 108/7  =  0,000000 163 

würde  also  nach  dieser  zweiten  Bestimmung  die  elektromotorische 

£raft  2  Siem.- Weber    erzeugen.     Die   Zahl    stimmt  mit   der 

vorigen  0,000000124  so  weit  überein,  wie  es  diese  überhaupt 

nar  als  vorläufig   zu  betrachtenden,  Versuche  erwarten  lassen. 

Darmstadt,  im  September  1872. 
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[290]  H9. 

Ober  die  Wirkung  der  Polarisation  auf  alternierende 
Ströme  und  über  einen  Sinusinduktor. 

(Pogg.  Aon.  Jubelband  S.  290—303.  1874.) 

In  einem  früheren  Aufsatze1)  habe  ich  versucht,  einige 
bemerkenswerte  Erscheinungen,  die  sich  bei  dem  Durchgang 
alternierender  elektrischer  Ströme  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure zeigten,  auf  die  Polarisation  der  Platinelektroden  durch 
äußerst  dünne  Gasschichten  zurückzuführen.  Es  ergab  sich, 
daß  die  auf  den  ersten  Blick  verwickelten  Verhältnisse  der 
Rechnung  unterworfen  werden  konnten,  welche  ihrerseits  das 
Gesetz  der  elektromotorischen  Kraft  so  dünner  Gasüberzüge 
(nämlich  Proportionalität  mit  der  Dicke)  und  zweitens  auch 
genähert  den  numerischen  Wert  für  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff auf  Platinplatten  ergab.  Die  Zersetzungsprodukte  von 
[291]  nur  etwa  ^o  mg  Wasser  auf  zwei  Platinplatten  von  je 
1  qm  brachten  danach  die  elektromotorische  Kraft  Daniell 
hervor.  Dieses  Resultat  erscheint  hinreichend  merkwürdig, 
um  einer  wiederholten  Untersuchung  unterworfen  zu  werden, 
zumal  da  die  frühere  Erörterung  nur  auf  zufälligen  Beobach- 
tungen beruhte.  Auch  war  ein  ferneres  überraschendes 
Resultat,  daß  nämlich  die  Hinzufügung  ehter  Flüssigkeitsschicht 
in  den  Leitungskreis  unter  Umständen  eine  beträchtliche  Ver- 
größerung der  Stromstärke  bedingen  kann,  zunächst  aus  den 
früheren  Versuchen  wahrscheinlich  geworden,  und  fand  sich 
sodann  mit  den  Resultaten  der  Rechnung  übereinstimmend. 
Der  direkte  experimentelle  Beweis  davon  ist  aber  noch  zu 
geben. 

')  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  148.  S.  143.  1873  [hier  S.  41]. 
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Ich  habe  die  Versuche  jetzt  mit  der  Theorie  als  Leitfaden 
systematisch  zu  wiederholen  und  zu  erweitern  begonnen,  und 
die  Grundlagen  wesentlich  bestätigt  gefunden.  Insbesondere 
konnte  ich  auch  die  letztgenannte,  praktisch  für  Induktions- 
maschinen  vielleicht    nicht    unwichtige    Folgerung    auf    das 

Schlagendste  bestätigen. 

Nächst  der  Mitteilung  dieser  Resultate  benutze  ich  die 

Gelegenheit  zu  einer  einfacheren  Darlegung  der  Theorie  der 

Erscheinungen  durch  eine  geometrische  Betrachtung,  an  Stelle 

der  früher  gebrauchten  Differentialgleichung. 


Zunächst  aber  war  es  notwendig,  einen  bequemeren  Er- 
zeuger der  alternierenden  Ströme  herzustellen,  als  die  früher 
gebrauchte  Induktionssirene,  welche  nur  mühsam  und  unvoll- 
kommen auf  konstanter  Drehungsgeschwindigkeit  erhalten 
werden  konnte,  und  deren  Töne  außerdem  dem  Ohre  auf  die 
Dauer  unerträglich  werden.  Herr  Mechanikus  L.  Waibler 
in  Darmstadt  hat  die  Aufgabe,  anstatt  der  Sirene  ein  durch 
Gewicht  getriebenes  Räderwerk  zu  konstruieren,  mit  welchem 
eine  etwa  hundertmalige  Umdrehung  des  Magnets  in  der  Sekunde 
erzielt  wird,  mit  bestem  Erfolg  gelöst.  Man  kann  der  im  folgen- 
den beschriebenen  Induktionsmaschine  ihrer  Haupteigenschaft 
wegen  den  Namen  Sinusinduktor  geben. 

[292]  Natürlich  ist  das  Getriebe  auch  für  andere  Zwecke 
brauchbar,  welche  eine  rasche  Rotation  erfordern;  man  kann 
z.  6.  anstatt  des  Magnets,  einen  Spiegel  oder  eine  Sirenen- 
scheibe gleichförmig  mit  einer  genau  gemessenen  großen  Ge- 
schwindigkeit rotieren  lassen.  Der  Apparat  kostet  bei  Hrn. 
Waibler  etwa  110  Tlr. 


1.   Beschreibung  des  Sinusinduktors. 

Der  Induktor  wird  durch  Fig.  I1)  dargestellt,  wobei  der 
über  die  Magnetscheibe  m  und  deren  Achsenlager  übergeschobene, 
punktiert  gezeichnete  Multiplikator  durchsichtig  abgebildet  ist. 
Letzterer  besteht    aus   75  mm  breiten  Windungslagen,   13  an 


l)  [Bemerkung   ani   der  Figur  ans  dem  Nachlaß:   „Ein  dreibeiniges 
Gestell  voo  1  7,  *»   Höhe  gehört  dazu".   Z.  d.  H.] 
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der  Zahl;  jede  aus  210  Windungen  gebildet  Es  wurden  vier 
Drähte  miteinander  aufgewunden  und  je  an  den  Enden  mit 
Klemmschrauben  versehen,  so  daß  man  vier  ganz  gleiche  Ab- 
teilungen hat,   die  beliebig  verbunden  werden  können.     Der 

M      -~1 


Fig.  l. 


Widerstand  jeder  Abteilung  beträgt  nahe  40  Siemens  sehe  Ein- 
heiten. Die  Windungen  bilden  ungefähr  Rechtecke;  das 
innerste  23  mm  hoch  und  44  mm  breit,  das  äußerste  bzw.  33 
und  54  mm. 

Der  Magnet  m  besteht  aus  einer  6  mm  dicken  kreis- 
förmigen Stahlscheibe  von  40  mm  Durchmesser  und  besitzt 
etwa  2f5  Millionen  Einheiten  Magnetismus. 

Die  Anordnung  des  Getriebes  ist  schematisch  noch  einmal 
in  Fig.  2  dargestellt  (in  lj4  Größe),  wobei  der  Teil  von  dem 
horizontalen  Strich  cccc  abwärts  senkrecht  gegen  die  Papier- 
fläche gedacht  werden  muß.  Die  Übersetzungszahlen  der 
einzelnen  Badeingriffe  sind  *fä>-,  Iffi,  ff,  |£  und  ££,  so  daß 
der  Magnet  auf  eine  Undrehung  der  Treibrolle  deren  1000 
ausführt 
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Man  bemerkt,  daß  das  letzte  Rad  von  45  Zähnen,  welches 
in  den  30  zahnigen  Trieb  an  der  Drehungsachse  des  (schraffiert 
gezeichneten)  Magnets    eingreift,   ein   bloßes  Ubertragungsrad 
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Tm 


Fig.  2. 

ist  ohne  die  Drehungszahl  zu  vergrößern.  Dasselbe  war  hier 
deswegen  notwendig,  weil  der  enge  Multiplikator  aus  einem 
Stück  bestehen  sollte,  also  die  Achsenlager  des  Magnets  in 
sich  aufnehmen  mußte. 

[293]  Zu  diesem  Zweck  ist  der  hintere  Teil  des  Räder- 
werks möglichst  zusammengedrängt  worden:  die  obere  Platte 
verjüngt  sich,  wie  man  sieht,  und  als  unteres  Achsenlager  dient 
eine  Platte  von  gleicher  Verjüngung,  welche  mittels  massiver 
Zwischenstücke  auf  beiden  Seiten  an  die  obere  Platte  an- 
geschraubt ist.  So  beträgt  der  äußere  Abstand  dieser  Platten, 
welche  die  letzten  drei  Drehungsachsen  aufnehmen,  nur  20  mm, 
und  der  Multiplikator  kann  über  dieselben  geschoben  werden; 
er  wird  mit  zwei  vorstehenden  Lappen  an  die  Halter  h  h  an- 
geschraubt. 

Die  Stahlachsen  laufen  sämtlich  in  Messing,  bis  auf  die 
untere  Achse  des  Magnets,  welche  abgerundet  auf  einem  Stahl- 
plättchen  spielt.  Sein  oberes  Achsenlager  ist  in  einen  kleinen 
Ring  von  Hartgummi  gefaßt,  damit  nicht  ein  Weg  für  uni- 
polare Induktion  gegeben  ist,  welche  das  Gesetz  der  elektro- 
motorischen Kraft  komplizieren  und  die  Bewegung  dämpfen 
könnte. 

Als  Zählerwerk  dienen  zwei  Nasen  n  n  auf  den  langsamsten 
Achsen,  welche  nach  je  1000  bzw.  100  Drehungen  des  Magnets 
Schlagfedern  ausheben.  Will  man  nicht  nach  dem  Gehör 
zählen,  so  registriert  ein  elektrischer  Eontakt,  an  der  Nase  der 
langsamsten  Achse,  die  Vollendung  von  je  1000  Drehungen  auf 
dem  Streifen  eines  Morseapparates.  Mit  diesem  verbinde  ich 
gleichzeitig  die  Leitung  von  einem  Quecksilbernapf,  durch  den 
ein  Platinplättchen  eines  Sekundenpendels  hindurchstreift. 
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In  lV2m  Höhe  aufgestellt,  leistet  das  Getriebe  bis  zum 
Ablaufen  des  Gewichtes  etwa  20  000  Drehungen  des  Magnets, 
kann  aber  während  des  Ganges  aufgezogen  werden,  wie  aus 
der  Figur  verständlich  sein  wird.  Nämlich  wie  die  linken 
Fäden,  so  sind  auch  die  beiden  abgeschnittenen  zur  Rechten 
über  eine  lose  Bolle  miteinander  verbunden  zu  denken;  links 
hängt  dann  das  treibende  Gewicht  (5  bis  20  kg),  rechts  das 
spannende  Gegengewicht  (1kg).  Um  das  Gleiten,  der  Schnur 
zu  verhindern,  ist  dieselbe  um  die  Treibrolle  t  zweimal,  und  die  Auf- 
ziehrolle a  dreimal  herumgeführt;  zur  Vermittelung  zwischen 
den  verschiedenen  Umgängen  dienen  die  leeren  [294]  Leitrollen  IL 
Die  Treib-  und  die  Aufziehrolle  tragen  ferner  in  den  Rinnen,  in 
welche  sich  die  Schnur  einlegt,  kurze,  sich  einbohrende  Spitzen.1) 

A  ist  das  Ende  eines  Hebels,  welcher  zum  Zwecke  der 
Arretierung  an  den  Magnet  angedrückt  werden  kann. 

Die  Befestigung  des  Getriebes  und  der  Rollen  auf  einer 
Holzplatte  ist  aus  der  Figur  verständlich. 

Das  treibende  Gewicht  besteht  aus  mehreren  Bleiplatten, 
welche  in  Intervallen  von  21/,  kg  beliebig  zusammengesetzt 
werden  können. 

Ich  habe  den  Apparat  zwischen  etwa  9  und  110  Um- 
drehungen, also  18-  bis  220  maligem  Strom  Wechsel  in  der 
Sekunde  (5  bis  20  kg  Treibgewicht)  angewandt  Bei  den 
größeren  Geschwindigkeiten  läuft  er  ausgezeichnet  regelmäßig, 
wenn  die  schnellsten  Achsen  gelegentlich  einen  Tropfen  Ol  er- 
halten. Bei  den  langsamsten  Drehungen  war  der  Gang  um 
einige  Prozent  variabel.  Das  Aufziehen  beeinflußt  den  Gang  nicht. 

Die  mittlere  elektromotorische  Kraft  beträgt  in  dem  be- 
schriebenen Multiplikator  bei  100  Drehungen  in  der  Sekunde 
etwa  4  Daniell,  und  der  in  die  Leitung  eingeschaltete  mensch- 
liche Körper  empfindet  die  Leitung  der  alternierenden  Ströme 
sehr  merklich. 

l)  Die  Schnur  wird  durch  die  Spitzen  bei  der  Anwendung  größerer 
Gewichte  stark  angegriffen.  Wenn  die  genannten  Lei  trollen  durch  Zahn- 
räder mit  der  Treib-  bzw.  Aufriehrolle  verbunden  werden,  dürfte  die 
Reibung  auf  gekerbter  Unterlage  ausreichen,  um  das  Gleiten  zu  ver- 
hindern. Von  einer  Kette  anstatt  der  Schnur,  wodurch  das  mehrmalige 
Herumführen  und  damit  die  Leitrollen  Überflüssig  werden  würden, 
fürchtete  ich  die  Beeinflussung  des  regelmäßigen  Ganges  bei  geringeren 
Umdrehungsgeschwindigkeiten. 
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Ein  zweiter  Multiplikator  aus  10000  Windungen  feineren 
Drahtes  gibt  die  mittlere  elektromotorische  Kraft«  17  Daniell 
(bei  100  Umdrehungen),  und  diese  Ströme  mittels  zweier  Ge- 
fäße mit  Salzwasser  von  Hand  zu  Hand   durch   den  Körper 
geschickt,  liefern  eine  kaum  erträgliche  Wirkung.    Es  ist  viel- 
leicht nicht  ohne  Bedeutung,  das  Verhalten  des  Organismus 
gegen  diese  Ströme  näher  zu  untersuchen»  da  dieselben  [295] 
sich,  verschieden  von  den  Induktionsapparaten  mit  Stromnnter- 
brechuDg,  nach  bekannten  Gesetzen  kontinuierlich  ändern. 


2.  Durchgang  der  alternierenden  Ströme  durch  einen 

zersetzbaren  Leiter. 

Für  unseren  Gegenstand  ist  der  Durchgang  dieser  Ströme 
durch  eine  Flüssigkeit  von  Interesse,  deren  Zersetzungsprodukte 
(z.  B.  Wasserstoff  und  Sauerstoff)  an  den  Elektroden  elektro- 
motorische Kräfte  erzeugen.   Wir  setzen  voraus,  daß  die  Menge 
der  Zersetzungsprodukte  durch  jeden  einzelnen  Induktionsstoß 
so  gering  ist,  daß  es  nicht  zur  Ausscheidung  von  Gasblasen 
kommt     Es   wird    ferner   angenommen,    daß    das    entgegen- 
gesetzte Zersetzungs produkt,   welches   nach   erfolgtem  Strom- 
wechsel an  einer  Elektrode  gebildet  wird,  sich  mit  dem  vom 
vorhergehenden'  Strome    vorhandenen    zunächst    wieder,    das 
heißt  soweit  letzteres  zureicht,  chemisch  vereinige.    Es  ist  also 
in  jedem  Augenblick  nur  der  jeweilige  Überschuß   eines  Be- 
standteils auf  der  Elektrode   elektromotorisch   wirksam.     Die 
elektromotorische  Kraft  wird  mit   dem  Überschuß  proportional 
angenommen,  aus  Gründen,  die  früher  entwickelt  worden  sind.1) 
Unter  diesen  Annahmen  ließ  sich  leicht  eine  Gleichung 
für  die  Stromstärke  aufstellen,  welche  den  Einfluß  des  Extra- 
stromes und  der  Polarisation  umfaßte   und   als   eine   lineare 
Differentialgleichung  nach  der  gewöhnlichen  Methode  integriert 
werden  konnte.38)    Das  Resultat  zeigte  sich  von  überraschender 
Einfachheit,  nämlich :  ändert  sich  die  primäre  elektromotorische 
Kraft  nach   dem    Sinus  der  Zeit,    so  tut   dies   auch   die   aus 
allen  drei  Ursachen  zusammengesetzte  Stromstärke;  doch  sind 


J)  I.  c.  Pogg.  Ann.  148.  S.  145  [hier  S.  43]. 
•)  L  c  S.  148  [hier  &  46]. 
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beide  Sinuskurven  im  allgemeinen  gegeneinander  verschoben  - 
Die  durch  den  Ausschlag  eines  Bifilardynamometers  gemessene 
Stromwirkung  (proportional  mit  der  Wärmeentwicklung  des 
Stroms  oder  kurz  mit  der  Stromarbeit  in  der  Zeiteinheit)  ist 
von  eigentümlicher  Beschaffenheit,  wenn  man  sie  mit  der- 
jenigen ohne  Polarisation  vergleicht.  Bei  geringer  Geschwin- 
digkeit [296]  des  Induktors  verringert,  wird  der  Ausschlage 
bei  wachsender  Geschwindigkeit  für  einen  bestimmten  Punkt 
ebenso  groß,  sodann  größer  als  ohne  Polarisation,  und  es  gibt 
eine  gewisse  Geschwindigkeit,  Air  welche  er  ebenso  groß  wird, 
als  ob  gar  keine  Polarisation  und  kein  Extrastrom  vorhanden 
wäre.  Von  da  an  aufwärts  nähern  sich  beide  Ausschläge 
einander;  jedoch  bleibt  derjenige  mit  eingeschalteter  Flüssig- 
keit immer  der  größere. 

Diese  Eigentümlichkeiten  ergaben  sich  aus  dem  Integral 
der  Gleichung,  indessen  sieht  man  auf  diesem  Wege  den 
inneren  Zusammenhang  der  Erscheinungen  nicht.  Nachdem, 
das  Resultat  gefunden,  ist  es  aber  nicht  schwer,  eine  einfache 
geometrische  Ableitung  zu  geben,  aus  welcher  die  Notwendig- 
keit dieser  Vorgänge  unmittelbar  einleuchtet  Um  es  dieser 
Ableitung  kurz  vorauszuschicken,  so  beruhj  das  Wesen  des 
Vorgangs  auf  folgendem.  Die  elektromotorische  Kraft  des 
Extrastromes  bei  einem  wechselnden  Strome  i  in  irgend  einem 
Augenblicke  t  ist  der  Änderung  der  Stromstärke  dijdt  pro- 
portional; die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  dagegen 
mit  der  an  einer  der  Elektroden  ausgeschiedenen  Menge  eines 
Zersetzungsprodukts,  welche  wiederum  mit  der  in  einer  be- 
stimmten Richtung  hindurchgegangenen  Elektrizitätsmenge, 
d.h.  mit  fidt  im  Verhältnis  steht  Die  Stromstärke  i  soll 
sich  nun  nach  dem  Sinus  der  Zeit  ändern,  und  diese  Funktion 
hat  die  Eigenschaft,  daß  ihr  Differential  gleich  ihrem  Integral 
mit  entgegengesetztem   Vorzeichen  ist 

Darin  liegt  das  Wesen  der  Erscheinungen,  denn  man  sieht 
nun  sofort,  wie  Extrastrom  und  Polarisation  sich  entgegen- 
arbeiten (vgl.  S.  60,  Fig.  3)  und  ihren  Einfluß,  welcher  einzeln 
immer  schädlich  ist,  abschwächen,  ja  aufheben  können.  Ein 
wesentlicher  Unterschied  jedoch  charakterisiert  die  beiden 
Teile:  während  der  Extrastrom  mit  steigender  Geschwindig- 
keit des  Stromwechsels  wächst,  nimmt  der  Einfluß  der  Polari- 
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aation  mit  ihr  verhältnismäßig  ab.  Es  muß  also  unter  allen 
Umständen  beispielsweise  immer  eine  Geschwindigkeit  [297] 
des  rotierenden  Magnets  geben,  bei  welcher  beide  Einflüsse 
sich  vollkommen  neutralisieren. 

Das  vollständige  Gesetz  der  Erscheinungen  läßt  sich  in 
folgender  Weise  einfach  ableiten.  Wir  gehen  von  der  Tat- 
sache ans,  daß  ein  nach  dem  Sinns  der  Zeit  wechselnder  Strom 
vorhanden  sei,  bestimmen  zunächst  die  hierdurch  bedingte  Größe 
beider  sekundären  elektromotorischen  Kräfte,  und  fragen  end- 
lich nach  der  primären  Kraft,  welche  den  ganzen  Vorgang  so 
hervorbringen  kann. 

Der  Strom  sei,  indem  seine  Periode  die  Zeit  2  r  betragen 
möge,  und  irgend  eine  Richtung  als  die  positive  angenommen  wird, 

1  =  a  •  sin  —  t . 

T 

Hieraus  folgt  die  elektromotorische  Kraft  W  des  Extra- 
stromes, welche  nach  derselben  Richtung  wie  der  Strom  positiv 
zn  nehmen  ist,  wenn  q  eine  Konstante  bedeutet, 

E   =  —  q-j-r  z=  —  aq  —  COS  —  t. 

*  dt  *  j  t 

Für  den  Zustand  der  Polarisation  machen  wir,  um  vom 
AnfangBzustand  unabhängig  zu  sein,   die  Annahme,   daß  der 
Stromwechsel  bereits  einige  Zeit  angedauert  habe,  so  daß  ein 
symmetrischer  Zustand  beider  Elektroden  sich  hergestellt  hat, 
was  übrigens  schon  nach  sehr  kurzer  Zeit  einzutreten  scheint. 
Dann  wird  offenbar  das  Maximum  der  positiven  oder  negativen 
Polarisation   stattfinden,    wann   beziehungsweise   der  negative 
oder  positive  Strom  zu  Ende  geht     In  der  ersten  Hälfte  des 
folgenden   Stromes   wird  der  an    einer  Elektrode    neu    aus- 
geschiedene   Bestandteil    den    vom    vorigen    Strom    zurück- 
gebliebenen chemisch  neutralisieren,  wodurch  die  Polarisation 
im  Augenblicke    des    Strommaximums    auf   Null    kommt  usf. 
Wir    werden    also   die  hindurchgegangene  Elektrizitätsmenge, 
mit  welcher   die   elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  E" 
proportional   ist,    von  einem  Strommaximum  an   zählen,  und 
erhalten  die  letztere  demnach 

T/2 
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wo  p  eine  von  der  Elektrodenfläche  und  der  Natur  der   aus- 
geschiedenen Bestandteile  abhängige  Eonstante  ist. 

Graphisch  stellt  sich   der  Vorgang   also   durch   folgende 
Figur  dar,  in  welcher  die  ausgezogene  Kurve  die  Stromstärke, 


Fig.  3. 

die  punktierte  die  elektromotorische  Kraft  des  Extrastromes, 
die  gestrichelte  diejenige  der  Polarisation  bedeutet.  Die  Ordi- 
naten  der  beiden  letzteren  sind  immer  von  entgegengesetztem 
Vorzeichen. 

Wir  fragen  nun,  welche  elektromotorische  Kraft  E  not- 
wendig ist,  um  unter  diesen  Verhältnissen  den  obigen  Strom 
i  =*  asm(nlr)t  zu  erzeugen,  und  erhalten  nach  dem  0 hin- 
sehen Gesetz,  wenn  w  den  Leitungswiderstand  bedeutet, 
u>  i  =  E  +  E'  +  E'\  oder  durch  Einsetzung  der  Werte  für  i, 
E'  und  E" 

E  «  a  tosm  —  f—  Ip q  — Jcos  —  t   . 

In  bekannter  Weise  verwandelt  sich  schließlich  dieser  Aus- 
druck durch  Verschiebung  des  Anfangspunktes  der  Zeit- 
rechnung um  (r  /  n)  arctg  ( 1  /  w)  (jp  (t  /  n)  —  q  (n  /  r))  in  den  voll- 
ständigen Sinus 


Sieht  man  von  der  gegenseitigen  Verschiebung  der  Null- 
punkte ab,  die  ja  für  die  Wirkung  der  Ströme  gleichgültig  ist, 
so  wird  also  genau  dieselbe  elektromotorische  Kraft  [299]  ver- 
langt wie  ohne  Extraströme  und  Polarisation,  aber  in  einer 
Leitung,  deren  Widerstand 


anstatt  des  wirklichen  w,  wäre. 
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Drücken  wir  die  elektromotorische  Kraft  des  Sinusinduktors 
durch  E—  (kJT)sin(n/r)t  aas,  so  ist  also  der  Strom 

.  nn  —  t 

k  T 


'  V*+[>i-*T? 


welcher  Ausdruck  früher  mit  Hilfe  der  Differentialgleichung 
gefunden  wurde.1) 

Da  die  Wurzel  niemals  kleiner  als  w  werden  kann,  so 
überschreitet  die  Stromstarke  freilich  den  Wert,  welchen  sie 
ohne  Extrastrom  haben  würde,  niemals.  Erreichen  aber  wird 
sie  ihn,  sobald  p{jfn)^  q{nfx)  ist,  was  durch  Änderung  der 
Drehungszeit  t,  oder  auch  für  jedes  r  mittels  passender  Wahl 
der  Elektrodengröße  durch  Änderung  von  p,  immer  erreich- 
bar ist 

Der  schädliche  Einfluß  des  Extrastromes  auf  die  fVirk- 
samkeit  von  Induktionsmaschinen  ißt  hiernach'  nicht  prinzipiell, 
sondern  läßt  sich  beseitigen. 

3.  Versuche. 

Ich  beschranke  mich  für  jetzt  darauf,  die  Übereinstimmung 
der  voraufgeschickten  Theorie  mit  der  Erfahrung  an  einzelnen 
Folgerungen  aus  dem  vorigen  Ausdruck  für  die  Stromstärke  i 
nachzuweisen,  indem  ich  die  genaue  quantitative  Bestimmung, 
insbesondere  eine  wiederholte  Untersuchung  über  die  Größe 
der  elektromotorischen  Kräfte  dünner  Gasschichten  einer 
spateren  Mitteilung  vorbehalte. 

Um  die  Forderung,  auf  der  die  eben  entwickelte  Rechnung 
beruht,  nämlich  Proportionalität  der  elektromotorischen  Kraft 
mit  dem  Sinus  der  Zeit  oder  des  Drehungswinkels  genau  zu 
[300]  erfüllen,  müßte  der  Multiplikator  des  Induktors  sehr  lang 
sein,  da  eine  geschlossene  Fläche  nicht  verwendbar  ist.  Die 
Sechnung  zeigt  jedoch  für  den  S.  53 — 55  beschriebenen  Multi- 
plikator und  Magnet,  daß  die  Abweichungen  vom  Sinusgesetz 
nur  wenige  Prozente  betragen,  daß  man  also  eine  sehr  genäherte 
Prüfung  des  Ausdruckes  für  die  Stromstärke  (s.  diese  Seite  oben) 


')  1.  c.  Pogg.  Ann.  148,  S.  149.  1S73  [hi*r  S.  47]. 
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vornehmen  kann.  Demgemäß  wurde  dieser  Multiplikator  mit 
einem  Weberschen  Bifilardynamometer  verbunden,  der  Aus- 
schlag  des  letzteren  für  eine  bestimmte  Drehungsgeschwindig- 
keit des  Magnets  beobachtet;  alsdann  in  den  Schließungskreis 
eine,  etwa  millimeterdicke  Schicht  verdünnter  Schwefelsäure 
zwischen  zwei  Platinelektroden  von  je  120  qmm  Fläche  ein- 
geschaltet und  der  Ausschlag  wiederum  beobachtet.  (Eine 
Entwicklung  von  Oasbläschen  trat  nicht  ein.) 

1.  Im  Nenner  für  die  Stromstärke  steht  der  Ausdruck 

Ohne  die  Flüssigkeit  (deren  Widerstand  zu  vernachlässigen  ist), 
wird  dieser  Nenner  Vtoa+92(^2/r2),  wo  also  y,(w2/r2)  den 
schwächenden  Einfluß  des  Extrastromes  vorstellt.  Der  Strom 
wird  demnach  durch  das  Einschalten  der  Säureschicht  ver- 
kleinert bzw.  vergrößert  werden,  je  nachdem  {p{rjn)  —  yfa/r))2 
größer  bzw.  kleiner  ist  als  .^(rc2/*2),  mit  anderen  Worten,  je 
nachdem  T!/jrlg2(^/y),  Großes  r,  d.h.  langsame  Drehung, 
muß  eine  Verminderung,  rasche  Drehung  eine  Vermehrung  des 
Ausschlages  durch  Einschaltung  der  Flüssigkeit  geben. 

Die  Ausschläge  ohne  Flüssigkeit  sollen   durch  Ale.,  die- 
jenigen mit  Flüssigkeit  durch  FL  bezeichnet  werden. 

Treibgewicht      6  7,5        10  15  20     kg 

.         ..      jlf«.    12,8        31,2        69,8        181,5        182,4  Skaleat. 
ussc    ag  |  Fl       8  6        25  7        ß9  6        14Q  9        2()2  ^       ^ 

2.  Die  Unterschiede  müssen  wachsen,  wenn  der  Wider- 
stand t0  Meiner,  und  wenn  die  Konstante  q  des  Ektrastromes 
[301]  größer  wird.  Es  wurden  nach  der  Entfernung  einer 
größeren  Quantität  geradlinigen  Widerstandes  einige  Draht- 
spulen eingeschaltet 

Treibgewicht      6  7,5  10  15  20     kg 

Me.     74,7         113,8        156,4        195,4        212,9  Skalent 
FL     85,0         120,5         251,3         309,8         304,7        „ 

3.  Man  bemerkt  in  der  Zahlenreihe  für  Fl.,  daß  der  vor- 
letzte Ausschlag  größer  ist  als  der  letzte,  obwohl  dieser  einer 
(etwa  1  x/j  mal)  vergrößerten  Geschwindigkeit  entspricht  In 
der  Tat  hat  der  Gesamtnenner  der  Stromstärke 


Ausschlag  | 


i/~»'+>V*t)' 
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ein  Minimum,  also  die  Stromstärke  ein  Maximum  für  eine  be- 
stimmte endliche  Geschwindigkeit,  nämlich  für  r = %jp  ]fpq — w2/2. 
In  der  folgenden  Versachsreibe,  bei  welcher  der  Widerstand 
rerkleinert  war,  zeigt  sich  das  Maximum  des  Ausschlages  noch 
deutlicher.  Hier  sind  die  Umdrehungszeiten  2  t  beobachtet 
worden. 

i  *  0,047       0,016      0,012      0,0080      0,0056      0,0044  Sek. 
Au*  (Mi.      31,5         166,1       229,0       300,4         848,2         367,0  Skalent. 
«Wagt  FL        2,7         147,0      837,0       494,5        499,0        477,7        „ 

4.  Die  Anwendung  kleinerer  Elektroden  vergrößert  die 
Polarisationskonstante  p,  indem  die  Gase  sich  in  größerer 
Dichtigkeit  ansammeln.  Für  kleinere  Geschwindigkeiten  muß 
hierdurch  der  Ausdruck  (p(r/^p)  —  ?(w/t))2  vergrößert  werden, 
fer  größere  wird  er  vermindert  Die  Anwendung  von  Elek- 
troden von  je  36  qmm  Fläche  (also  0,3  der  vorigen)  ergab 
unter  übrigens  denselben  Verhältnissen,  wie  bei  Nr.  3. 

t  =  0,050        0,014        0,0069     0,0044  Sek. 
Ausschlag  FL         1,6  130,3  588  576    Skalent 

5.  Die  Vergrößerung  der  Elektrodenfläche  muß  die  Unter- 
schiede vermindern.  Man  nahm  platinierte  Elektroden  von  der 
Größe  der  ersteren.   Im  übrigen  gelten  die  Verhältnisse  von  Nr.  2. 

[802]  Treibgewicht      6  7,5  10  15  20     kg 

A       hlair  I  Me'     63j4         107'3         164,ß         204>2         218'4  8kAlent 
uascnlagj  Fl     6g4         109Q        1674        2063        21ft8        ^ 

Während  durch  dieses  Resultat  einerseits  die  Theorie  be- 
stätigt wird,  sieht  man  zugleich  hieraus,  daß  die  Oberflächen- 
vergrößerung  durch  Platinieren  einer  glatten  Fläche  höchst 
bedeutend  ist,  denn  die  Unterschiede  betragen  jetzt  kaum  mehr 
als  die  Unsicherheit  der  Beobachtung.1)  Die  Platinierung  ist 
demnach  ein  vorzügliches  Hilfsmittel,  um  die  Polarisation  ganz 
unmerklich  zu  machen,  wenn  man  Widerstände  von  Flüssig- 
keiten mit  alternierenden  Strömen  bestimmen  will.2) 


')  [„Quantitativ  genau  entsprechen  die  Zahlen  der  Formel  aber 
nicht"    Bern,  im  Nachlaß.] 

*)  F.  Kohlrauach  u.  W.  A.  Nippoldt,  Pogg.  Ann.  138.  S.  280. 
1869  [hier  S.  3]. 
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Vergleicht  man  die  unter  Nr.  3  und  4  mit  Einschaltung 
einer  Flüssigkeitssäule  erhaltenen  Ausschläge  mit  den  ent- 
sprechenden ohne  Flüssigkeit,  so  sind  die  ersteren  unter  Um- 
ständen fast  doppelt  so  groß.  Die  günstige  Wirksamkeit  der 
Flüssigkeitsschicht  springt  aber  noch  mehr  in  die  Augen,  wenn 
man  die  Grenze  berechnet,  welche  den  Strömen  durch  den 
Extrastrom  gesetzt  ist.  Wenn  man  den  Ausdruck  (4)  in  Pogg. 
Ann.  138.  S.  293  [hier  S.  16]  auf  die  unter  Nr.  3  oben  gegebenen 
Ausschläge  in  metallischer  Leitung  anwendet,  so  findet  man,  daß 
nahezu  400  Skalent.  die  Grenze  bilden,  über  welche  auch  bei 
unendlicher  Geschwindigkeit  der  Ausschlag  nicht  wachsen  kann. 
Diese  Zahl  ist  aber  bei  den  größeren  Elektroden  schon  mit 
43  Umdrehungen  in  der  Sekunde  erreicht  und  wird  durch  die 
Maxima  51)0'  Skalent,  bzw.  590  Skalent.  bei  den  kleineren 
Elektroden,  bedeutend  übertroffen. 

Eine  Anwendung  der  Polarisation  zur  Verstärkung  von 
größeren  Induktionsmaschinen  habe  ich  Torläufig  versucht  und 
habe  an  einem  Siemensschen  Induktor  von  Fessel,  sowie 
an  einer  kleineren  St  Öhr  er  sehen  Maschine  in  der  Tat  Ver- 
mehrung deit  Wärmewirkung  durch  Hinzufügen  einer  Schicht 
verdünnter  Schwefelsäure  in  den  Leitungskreis  erhalten.  Doch 
belief  sich  dieselbe  nur  auf  etwa  10  Proz.  Ich  lasse  dahin 
gestellt,  ob  der  Grund  dieser  Geringfügigkeit  in  der  Abweichung 
der  Induktion  von  einer  Sinuskurve  lag,  ob  vielleicht  [303]  der 
Anteil  des  Extrastromes  an  dem  relativ  ungünstigen  Effekt 
rascher  Drehungen  bei  Induktionsmaschinen  nicht  groß  ist, 
oder  ob  es  vielleicht  ferneren  Versuchen  gelingen  wird,  be- 
deutendere Verstärkungen  zu  erzielen. 

Darmstadt,  September  1873. 
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Das  elektrische  Leitungsvermögen  der  Chloride  von 

den  Alkalien    und    alkalischen  Erden,   sowie   der 

Salpetersäure  in  wäßrigen  Lösungen. 

Von  F.  Kohlrausch  und  O.  Grotrian. 
[ffiem  Taf.  I  (lunw  der  Orlgtaaltaffel  III.)] 

(Pogg.  Ann.  154.  S.  1—14  n.  S.  215—289.  1875.   Der  Kgl.  Ges.  d.  Wies. 
iu  Gottingen  vorgelegt  am  11.  Juli  1874.    Gott  Ber.  1874.  8.  405—418: 

8.  Y.  120  -  Z.  46.) 

Die  Frage  nach  der  Größe  der  Arbeit,  welche  der  elek- 
trische Strom  leistet,  wenn  er  die  Bestandteile  eines  Elek- 
trolyten bewegt,  hat  seit  langer  Zeit  das  ihr  gebührende 
Interesse  gefanden.  Es  ist  unnötig,  auf  die  Gründe  zurück- 
zukommen ,  welche  die  experimentelle  Erforschung  dieses  Ge- 
bietes erschwert  und  zum  größeren  Teile  wenig  ersprießlich 
gemacht  haben.  Nachdem  sich  herausgestellt  hat,  daß  man 
diesen  Hindernissen  ganz  und  auf  die  einfachste  Weise  durch 
die  Anwendung  rasch  wechselnder  gleich  starker  Ströme  ent- 
gehen kann,  nachdem  auch  einige  Anwendungen  dieses  Ver- 
fahrens bereits  vorgenommen  wurden*),  soll  nunmehr  dieser 
Aufsatz  den  Anfang  einer  geordneten  Experimentaluntersuchung 
über  das  Leitungsvermögen  der  Elektrolyte  bilden. 

Um  Gesetze  auf  diesem  Gebiete  zu  gewinnen,  von  dem 
man  weiß,  daß  es  manche  verwickelte  Erscheinungen  enthält, 
erscheint  es  zweckmäßig,   mit  einfachen    chemischen  Verbin- 


*)  [S.  V.  120  =  Z.  46  ist  hier  nicht  abgedruckt    Vgl.  darüber  die 
Bemerkung  hier  oben  anter  dem  Titel  von  121.  Z.  d.  H.] 

')  F.  Kohlrausch  n.  W.  A.  Nippoldt,  Pogg.  Ann.  188.  S.  280, 
370.  1869  [hier  S.  3].     O.  Grotrian,  151.  S.  378.  1874. 
Kohlrautch,  G«swnm«lie  Abhandlungen.    II.  5 
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düngen  zu  beginnen  und  diese  gruppenweise  zu  bearbeiten. 
Die  vorliegende  Arbeit  gibt,  auf  Grund  der  Untersuchung  von 
35  verschiedenen  Lösungen,  ein  Bild  des  Leitungsvermögens 
der  Chloralkalien  und  alkalischen  Erden.  Ferner  fügen  wir 
den  früher  untersuchten  Säuren  [2]  (Schwefelsäure  und  Salz- 
säure) jetzt  die  Salpetersäure  hinzu,  deren  Widerstand  •  in 
7  Lösungsverhältnissen  bestimmt  worden  ist. 

Da  das  Leitungsvermögen  der  Elektrolyte  in  sehr  hohem 
Maße  (nämlich  beiläufig  zehnmal  so  stark  als  der  Druck  eines 
Gases)  von  der  Temperatur  beeinflußt  wird,  so  hat  man  auf 
die  letztere  Größe  ein  besonderes  Augenmerk  zu  richten. 
Unsere  Beobachtungen  umfassen  den  Temperatureinfluß  zwischen 
0  und  40°. 

Die  Methode  der  Widerstandsmessung  durch  Wechsel- 
ströme hat  gegenüber  ihrer  ursprünglichen  Gestalt  einige  Ver- 
besserungen erfahren,  wonach  sie  jetzt  an  Exaktheit  und  Be- 
quemlichkeit nichts  mehr  zu  wünschen  läßt  und  die  Wider- 
standsbestimmung zersetzbarer  Leiter  durchaus  ebenbürtig 
neben  diejenige  der  metallischen  Leiter  stellt  Jedenfalls  dürfte 
von  den  drei  Größen,  deren  Messung  hier  gefordert  wird,  näm- 
lich Prozentgehalt,  Temperatur  und  elektrischer  Widerstand, 
die  letztgenannte  bei  gleichem  Aufwand  an  Sorgfalt  die  ge- 
ringsten Fehlerquellen  enthalten,  so  daß  man  ein  Thermo- 
meter oder  einen  Prozentmesser  auf  die  Widerstandsbestimmung 
gründen  könnte,  wenn  ein  Bedürfnis  für  diese  Meßinstrumente 
vorläge. 

1.   Die  Widerstandsmessung. 

Gegenüber  seiner  anfänglichen  Gestalt  ist  das  Verfahren 
bei  der  Widerstandsbestimmung  in  dreierlei  Weise  vereinfacht 
oder  verfeinert  worden:  Durch  die  Konstruktion  einer  Strom- 
quelle,  welche  die  Wechselströme  in  bequemerer  Wreise  liefert, 
als  die  früher  gebrauchte  Induktionssirene;  durch  Anwendung 
der  W  he  ats  ton  eschen  Stromverzweigung  und  endlich  durch 
Piatinierung  der  Elektroden. 

Über  die  Stromquelle1),  welche  unter  dem  Namen  Sinus- 
induktor  anderweitig  beschrieben  worden  ist,   möge  hier   nur 


l)  F.  Kohlrauseh,  Pogg.  Ann.  Jubelband  S.  290.  1874  [hier  S.  52]. 
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tamerkt  werden ,  daß  sie  ans  einem  durch  [3]  Gewicht  ge- 
triebenen kleinen  Bäderwerk  besteht,  welches  eine  magneti- 
«erte  Stahlscheibe  von  etwa  21/t  Millionen  Einheiten  Magne- 
tismus innerhalb  eines  Multiplikators  von  2700  Windungen  bis 
zu  200  maligem  Stromwechsel  in  der  Sekunde  in  Rotation  ver- 
setzen kann.  Die  mittlere  elektromotorische  Kraft  bei  dem 
im  folgenden  angewandten  etwa  150  maligen  Stromwechsel 
beträgt  beiläufig  3  Daniel!  Die  einmalige  Ablaufezeit  des  Ge- 
wichtes genügt  reichlich  zu  einem  vollständigen  Beobachtungs- 
satze; übrigens  kann  das  Uhrwerk  auch  während  des  Ganges, 
ohne  Einfluß  auf  denselben,  aufgezogen  werden. 

Zweitens  ist  die  Messung  durch  Anwendung  der  WheaU 
stone sehen    Brücke1)   von    der    völlig    konstanten    Drehungs- 
geschwindigkeit des  Induktors  unabhängig  und  dadurch  wesent- 
lich genauer  und  einfacher  geworden.    Die  Verbindungen  sind 


Fig.  1. 

sns  der  beigefügten  Skizze  ersichtlich.  Von  dem  Sinusinduktor  8 
gehen  die  Ströme  ungeteilt  durch  die  äußere  Solle  a  eines 
Web  er  sehen  Elektrodynamometers  und  verzweigen  sich  durch 
zwei  gleiche  Widerstände  von  je  100  Siem.*)  zu  einem  Weber- 
seben [4]  Kommutator  C,  welcher  aus  vier  Messingschienen  mit 

*)  T.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  142.  8.  428.  1871  [hier  S.  401.  Bd.  l\ 
0.  Grofrian,  Pogg.  Ann.  151.  8.  378.  1874. 

*)  Der  Verxweigungsrheostat  besteht  ans  Paaren  gleicher  Wider* 
stände  von  je  1,  10,  100,  1000  Siem.- Einheiten,  am  im  Interesse  der 
Empfindlichkeit  das  geeignetste  Paar  nach  den  1.  c.  142.  S.  428.  1871 
[hier  8.  402.  Bd.  I]  gegebenen  Regeln  wählen  zu  können.  Eine  solche,  von 
Siemens  &  HaUke  belogene  Skala  ist  überhaupt  für  Brückenverglei- 
drangen  sehr  bequem. 

5* 
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je  zwei  Quecksilbernäpfen  und  Klemmen  an  den  Enden  besteht. 
An  einem  Holzdeckel  über  den  Schienen  sind,  so  wie  in  der 
Zeichnung  angedeutet  ,  amalgamierte  Kupferbügel  befestigt, 
welche  bei  dem  Herunterlegen  des  Deckels  nach  rechts  oder 
links  entweder  die  benachbarten  oder  die  nicht  benachbarten 
Schienen  paarweise  verbinden.  Die  beiden  äußeren,  mit  dem 
Verzweigungsrheostat  verbundenen  Schienen  stehen  außerdem 
mit  der  inneren  Rolle  b  des  Dynamometers  in  Verbindung, 
welcher  Zweig  also  die  „Brücke"  bildet,  in  der  die  Stromstärke 
Null  anzeigt,  daß  der  Flüssigkeitswiderstand  Fl  dem  Wider- 
stände im  Rheostaten  Rh  gleich  ist 

Man  sieht,  daß  das  Umlegen  des  Kommutators  die 
Zweige  Rh  und  Fl  in  bezug  auf  die  übrige  Leitung  mit* 
einander  vertauscht  Ganz  unabhängig  von  einer  etwaigen 
Ungleichheit  der  Verzweigungswiderstände  100  (die  übrigens 
sehr  gering  war)  sind  Fl  und  Rh  einander  gleich,  wenn  das 
Dynamometer  bei  dem  Umlegen  des  Kommutators  seine  Ein- 
stellung nicht  ändert.  Man  beobachtete  die  Einstellungen  bei 
einem  etwas  zu  großen  und  einem  etwas  zu  kleinen  Wider* 
stände  Bh  und  interpolierte  daraus  denjenigen,  welcher  mit  Fl 
gleich  ist,  wie  an  einem  Beispiele  unten  gezeigt  werden  soll. 

Der  Rheochord.  Obwohl  einige  Versuche  zeigten,  daß  in 
den  doppelt  gewickelten  Siemensschen  Widerstandsskalen  die 
Extraströme  so  gut  wie  unmerklich  sind,  wollten  wir  doch 
auch  prinzipiell  einem  Einwand  entgehen  und  kopierten  von 
einem  Siemensschen  Satz  einen  Stöpselrechord  mit  den 
Widerständen  1,  2,  3,  4,  10,  20  . . .  400  Siem.  Diese  Ein- 
teilung 1,  2,  3,  4  anstatt  der  gewöhnlichen  1,  2,  2,  5  bietet 
zwei  Vorteile,  nämlich  erstens  die  nötigen  Vergleichungen  für 
eine  Fehlertabelle  zu  liefern  (3  =  2  +  1,  4  =  3  +  1,  4+1  =  3  +  2), 
und  zweitens,  für  die  Anwendung  der  Fehlertabelle,  keine  gleich 
benannten  Widerstände  durch  Indizes  unterscheiden  zu  müssen. 

[5]  Diese  Widerstände  wurden  sorgfältig  miteinander  ver- 
glichen und  alsdann  auf  die  zwei  Etalons  1135  und  1143 
zurückgeführt,  die  Herr  Siemens  zum  Zwecke  der  absoluten 
Widerstandsbestimmung    früher    herstellen    ließ.  *)      Nebenbei 


l)  F.   Kohlrausch,   Pogg.  Ann.  Erg.- Bd.  6.  6.  1.   1874  [hier 
S.  485.  Bd.  I], 
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mag  bemerkt  werden,  daß  die  Vergleichung  bis  auf  Vsooo 
dasselbe  Verhältnis  der  beiden  Etalons  ergab,  wie  vor  vier 
Jahren. 

Sämtliche  in  diesem  Aufsätze  vorkommende  Widerstände 
and  unter  Berücksichtigung  der  Temperatur  des  ftheochords 
auf  die  genannten  Etalons  reduziert 

Als  FUsagkeitMtröge  dienten  Olasgefcße,  bestehend  aus 
zwei  Bechergläsern,  die  durch  eine  angeblasene  Glasröhre 
verbunden  waren.1)  In  den  Gläsern  befanden  sich  halb- 
zylindrische  Elektroden  aus  platiniertan  Platinblech  von  je 
etwa  3500  qmm  Oberfläche.1)    (Vgl  S.  71). 

Jede  Flüssigkeit  sollte  in  der  Nähe  der  Temperaturen  0°, 
18°  und  40°  untersucht  werden,  zu  welchem  Zwecke  drei 
Bäder  von  etwa  je  9  Liter  Inhalt  auf  diesen  Temperaturen 
erhalten  wurden.  Das  kalte  enthielt  Eis  und  Wasser  und 
befand  sich  (im  Winter)  außerhalb  des  Fensters,  das  warme 
wurde  durch  einen  Gasbrenner  von  20  kleinen  Flammen 
geheizt  Selbstverständlich  waren  die  Zuleitungsdrähte  zu  den 
drei  Bädern  gegeneinander  und  gegen  die  zu  dem  Rheochord 
fahrenden  Leitungen  abgeglichen. 

Man  mußte  etwa  eine  Viertelstunde  nach  dem  Einbringen 
des  Gefäßes  in  ein  anderes  Bad  warten,  bis  die  Temperatur 
der  Lösung  konstant  geworden  war,  was  an  dem  Widerstände 
selbst  leicht  erkannt  wird.  Die  Erwärmung  durch  den  Strom 
kann  vernachlässigt  werden.8) 

[6]  Die  während  eines  Beobachtungssatzes,  welcher  3  bis 
4  Minuten  dauert,  unvermeidliche  kleine  Temperaturänderang 
des  Bades  wurde  folgendermaßen  unschädlich  gemacht   Erstens 


')  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  151.  S.  881.  1874. 

*)  [Statt  2500  iflt  hier  die  Zahl  3500  nach  einer  Korrektur  im  Nach- 
ltß  eingesetzt   Z.  d.  H.] 

')  Für  25  prozentige  NaCl-Löflung  im  Gefäß  Nr.  3  berechnet  sich 
z.B.  folgende  Wärmeentwicklung.  Die  mittlere  Stromstärke  im  Rohre 
wird  aas  der  elektromotorischen  Kraft  des  Induktors  und  den  vorhandenen 
Widerständen  gleich  etwa  0,06  gefunden.  Da  der  Querschnitt  des  Rohres 
120 qmm  betrag,  kommt  auf  1  qmm  der  Strom  •=  £,06/ 120  -  0,0005. 
Nach  §  0  wird  alao  in  1  ebmm  während  einer  Sekunde  die  Wärme- 
menge »7434  k,  d.  h-  wenn  man  k  =  0,00002  setzt,  l/a4oo©  mg-Kal. 
entwickelt 
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las  man  die  Thermometer  während  dieser  Zeit  fünfmal  ab  und 
nahm  das  Mittel.  Zweitens  wurde  jeder  Satz  gleich  darauf  mit 
umgekehrter  Reihenfolge  wiederholt.  Die  Temperatur-Schwankung 
war  in  dem  warmen  Bade  natürlich  am  größten,  belief  sieb 
aber  auch  hier  selten  auf  l/4  Grad. 

In  jedem  Bade  befanden  sich  zwei  Thermometer,  je  in 
1j4  Abstand  vom  Ende  der  Röhre,  die  Kugeln  dicht  an  der 
letzteren.  Die  Temperataren  beziehen  sich  auf  zwei  G-eissler- 
sche  Normalthermometer  (mit  Korrektion  wegen  der  Ver- 
schiebung des  Nullpunktes),  auf  welche  die  anderen  vier 
Thermometer  reduziert  waren. 

Als  Beispiel  möge  eine  Bestimmung  im  warmen  Bade  mit* 
geteilt  werden.    Sie  betrifft  eine  9,947  prozentige  Lid-Lösung. 


Rheoch. 

135  Siem. 

184 

Kommut. 

I          II 

II         I 

Dynam. 

657,25     7,M 

9,40     5,75 

Diff.  I— II 

-0,26 

-3,65 

Temp.      41,38°   ,84      ,86 

,41       ,45 

Widerstand 

-  155  +  0,26/ 

3,39 

=  185,08  Siem. 

Temperatur 

-  41,88° 

134 

135 

I           II 

11          T 

556,13     8,80 

6,60     8,68 

-2,67 

+  2,08 

41,40°        ,50       ,50 

,50       ,60 

134  +  2,67/4,75  -  134,56  Siem. 

41,50° 


2.  Nachweis  des  vollständigen  Ausschlusses  der  Polarisation. 

In  dem  ersten  Aufsatze  über  die  Anwendung  alternierender 
Ströme  zur  Widerstandsbestimmung  wurde  experimentell  nach- 
gewiesen, daß  der  zersetzbare  Leiter  sich  [7]  bis  auf  gering- 
fügige Abweichungen  wie  ein  metallischer  verhielt1)  Man 
folgerte  hieraus,  daß  bei  raschem  Stromwechsel  die  Polari- 
sation ganz  wirkungslos  sei.  Später  wurde  auf  die  eigentüm- 
lichen Erscheinungen,  welche  bei  der  Anwendung  kleiner 
Elektroden  auftreten,  die  Rechnung  angewandt,  aus  welcher 
sich  die  elektromotorische  Kraft  dünner  Gasschichten  ergab.2) 

Wenn  man  nun  aus  den  letzteren  Resultaten  auf  die 
frühere    Widerstandsbestimmung    der    Schwefelsäure    zurück- 


*)  F.  Kohlrausch  n.  W.  A.  Nippoldt,  Pogg.  Ann.  138.  S.  296. 
1869  [hier  S.  19]. 

*)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  148.  S.  148.  1878  [hier  &  41]. 
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schließt,  so  findet  sich,  daß  die  dort  gebrauchten  Platin* 
elektroden  von  30  qcm  noch  nicht  genügten,  um  die  Polari- 
sation vollständig  auszuschließen.  Unter  dem  Vorbehalt,  später 
hierauf  zurückzukommen,  werde  einstweilen  bemerkt,  daß  die 
Leitongsvermögen  der  Schwefelsäure  damals  um  etwa  4  Proz. 
im  Mittel  zu  groß  gefunden  sein  dürften. 

In  der  Wheatstoneschen  Brücke,  die  zu  den  vorstehenden 
Messungen  gebraucht  wird,  feilt  freilich  die  Fehlerquelle  teilweise 
weg,  indessen  laßt  sich  doch  überschlagen,  daß  die  oben  ge- 
nannten Elektroden  noch  einen  merklichen  Einfluß  zurück- 
lassen, und  daß  man,  um  ihn  ganz  zu  entfernen,  zu  un- 
bequemen Dimensionen  der  Elektroden  übergehen  müßte,  wenn 
nicht  die  Platinienmg  der  blanken  Oberflächen  ein  höchst  wirk- 
sames Mittel  der  Flächenvermehrung  ohne  Vergrößerung  der 
Dimensionen  böte.  Es  fand  sich  nämlich  schon  früher  an 
platinierten  Elektroden  von  nur  1  qcm  die  Polarisation  der 
Wechselströme  unseres  Induktors  fast  unmerklich1),  wonach 
zu  erwarten  stand,  daß  die  Platzierung  der  Bleche  von 
35 qcm2)  sie  vollständig  verschwinden  läßt 

Daß  dies  der  Fall  ist,  werden  die  folgenden  drei  Prüfungen 
nachweisen. 

1.  Das  Gefäß  Nr.  I  (folg.  Paragraph)  wurde  mit  Maximal- 
schwefelsaure  gefüllt  und  in  den  einen  Zweig  [8]  der  Brücken- 
verbindung [S.  67)  eingeschaltet  Die  Elektroden  waren  noch 
nicht  platiniert  Man  ließ  den  Sinusinduktor  mit  5  bis  20  kg 
Belastung  (10  bis  100  Umdrehungen  in  1  Sek.)  laufen  und  be- 
stimmte den  scheinbaren  Widerstand  der  Säure.  Derselbe 
zeigte  sich  bei  der  langsamsten  Rotation  um  etwa  1  x/3  Proz. 
größer  als  bei  der  schnellsten,  zum  Beweise,  daß  die  Elektroden- 
flache  noch  nicht  genügte. 

Die  Messungen  wurden  wiederholt,  nachdem  die  Elektroden 
durch  einen  Strom  in  Platinchloridlösung  mit  Platinschwarz  über- 
zogen worden  waren.  Jetzt  erhielt  man  die  in  der  3.  Spalte  an- 
gegebenen Widerstände,  deren  Ungleichheit  nunmehr  nur  von 
der  Temperatur  (2.  Spalte)  herrührt    Denn  reduziert  man  alles 


')  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Jnbefoand  8.301.  1874  [hier  8. 19]. 
*)  [Vgl.  S.  69  Anna.  2.  Z.  d.  H.]. 
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nach  der  Formel1)  ht  =  k0{l  +  0,0241  -t  -  0,000029  •**)  auf 
22,0°,  so  erhält  man  Zahlen  (4.  Spalte)  ohne  regelmäßige  Ab* 
weichungen,  deren  mittlerer  Fehler  »0,17  Siem.  ganz  auf  die 
bei  den  kleinen  Geschwindigkeiten  größere  unempfindlich* 
keit  der  Messung  fällt  (Die  Zahlen  sind  um  etwa  0,6  Proz. 
kleiner  als  bei  den  glatten  Elektroden  mit  großer  Ge- 
schwindigkeit.) 


Temp. 

Widerstand 

Abweichung 

Belastung1) 

beob.          bei  22,0° 

vom  Mittel 

Siem.             Siem. 

15    kg 

22,26° 

140,97            141,55 

-0,06 

7,5  „ 

22,18 

141,29             141,68 

+0,07 

5      ,, 

22,10 

141,80             142,00 

+0,89 

10      „ 

22,06 

141,89             141,52 

-0,09 

15      „ 

22,03 

141,44             141,51 

-0,10 

7,5  „ 

22,08 

141,67             141,74 

•  +0,18 

5      „ 

22,02 

141,48             141,47 

-0,14 

20      „ 

.22,02 

141,50             141,55 

-0,06 

7,5  „ 

22,01 

141,47             141,49 

-0,12 

[9]  Faßt  man.  die  zu  gleicher  Belastung  gehörenden 
Zahlen  zusammen,  so  findet  man: 

5  7,5  10  15  20       kg 

141,78         141,64        141,52        141,58         141,55  Siem. 

2.  Man  nahm  5prozentige  Koclisalzlösung  zwischen  den 
platzierten  Elektroden  im  Gefäß  Nr.  III.  Gerade  so  wie 
oben,  nur  mit  der  Temperaturkorrektion 

K  -  M1  +  0,029*+  0,000110 

(ygl.  Tab.  IV)  wurde  gefunden: 


l)  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  151.  S.  394.  1874.  Hier  wurden  die 
Elektroden  blank  angewendet  Die  relativen  Leitungsvermögen  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  können  aber  durch  diesen  Umstand  nur  in 
verschwindender  Weise  beeinflußt  worden  sein. 

*)  [Bern,  im  Nachlaß:  „Nach  Protokoll  9.  42 £  u.  Heft  IV.  S.  17 
würde  etwa  sein  für 

5  7,5         10  15  20  kg 

N  -  9         34  52  78  106 ." 

N  ist  die  Vollschwingnngszanl  «  1:2t,  wenn  x  die  Bedeutung  wie  in 
den  früheren  Abbandlangen  besitzt,  z.  B.  hier  S.  59.    Z.  d.  H.] 
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bei  18,82° 


8iem. 

8iem. 

15     kg 

18,58  • 

364,66  l) 

366,76 

+0,52 

7,5  „ 

18,33 

366,10 

866,18 

-0,06 

10      „ 

18,26 

366,71 

366,24 

±0,00 

7,5  ., 

18,22 

367,15 

866,36 

+0,12 

15      „ 

18,17 

367,54  *) 

366,86  •) 

+0,12«) 

20      „ 

18,12 

»67,79 

366,21 

-0,53 

10      „ 

18,09 

868,03 

366,22 

-0,02 

15      „ 

18,06 

368,34 

866,29 

+0,05 

Die  Mittelwerte  sind: 

7,5  10  15  20       kg 

366,27  366,23        866,47  *)         366,21  Siem. 

3.  Der  Widerstand  einer  Zinkvitriollösung  von  ungefähr 
MaadmaUeitnngsvermögen  wurde  im  Gefäß  Nr.  III  auf  dreierlei 
Weise  bestimmt;  nämlich  erstens  mit  konstantem  Strom  zwischen 
amalgamierten  und  nach  Beetz'  Vorschrift4)  frisch  in  Zink- 
löfltmg  abgekochten  Zinkelektroden,  sodann  zwischen  denselben 
Elektroden  mit  alternierenden  Strömen  und  endlich  mit  den 
letzteren  Strömen  zwischen  den  platzierten  Platinelektroden. 
Die  Anzahl  Strom  Wechsel  betrug  etwa  150  in  der  Sekunde. 
Über  die  Temperaturkorrektion  siehe  den  folgenden  Para- 
graphen.   Es  wurde  gefunden: 

[10J  Siem.  bei  16,0° 

Zink-       |  kernet  Strom  16,07°  586,50  537,49  +0,12 

Elektroden  \  altern.  Strom  15,97  »)  537,80  537,41  +0,04 

PUtmelektroden  15,87  588,98  537,20  -0,17 

Diese  drei  Prüfungen,  in  denen  die  größte  Abweichung  der 
Mittelzahlen    einem    Temperaturfehler    von    1/80   Grad   entspricht. 


')  [Bern,  im  Nachlaß:  „ist  unsicheres  Mittel  aus  zwei  Beobachtungen 
(Prot  9.  123)".    Z.  d.  H.] 

*)  [Im  Original  standen  hier  die  Zahlen  866,89 ;  365,71  und  -0,53. 
Diese  sind  zufolge  des  Nachlasses  durch  einen  „Rechenfehler  bei  der 
Interpolation  im  Protokolle"  unrichtig  und  durch  die  oben  angegebenen 
zu  ersetzen*   Z.  d.  H.] 

*)  [Entsprechend  vorhergehender  Anm.  *  ist   hier  statt   366,25    die 
richtige  Zahl  eingesetzt.   Z.  d.  H.] 

*)  W.  Beetz,  Pogg.  Ann.  117.  S.  7.  1862. 

*)  [Korrigiert  aus  16,97  •  nach  dem  Nachlaß.  Z.  d.  H.] 
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nehmen  jeden  Zweifel  daran,  daß  die  zwischen  den  platzierten 
Elektroden  von  35qcm  Fläche  gefundenen  Widerstände  nicht 
mehr  merklich  von  der  Polarisation  beeinflußt  sind. 

Zugleich  wird  durch  die  letzte  der  drei  Prüfungen  der  nicht 
überflüssige  Nachweis  geführt,  daß  die  Arbeit  der  Wechsel- 
ströme (bei  denen  die  Bestandteile  der  Elektrolyten  nur  sehr 
kleine  Pendelschwingungen  gegeneinander  ausführen)  den  Okm- 
schen  Gesetzen  für  konstante  Ströme  folgt.  Unter  dem  Vor- 
behalt, auf  diese  für  die  Konstitution  der  Elektrolyte  wichtige 
Frage  ausführlicher  zurückzukommen,  möge  hier  einstweilen 
bemerkt  werden,  daß  noch  bei  viel  kleineren  Schwingungen, 
als  die  bei  obigen  Versuchen  stattfindenden,  die  Ohm  sehen 
Gesetze  nicht  merklich  alteriert  zu  werden  scheinen. 


3.  Auswertung  des  Quecksilberwiderstandes  der  Glasgefäße. 

Die  Leitungsvermögen  sollen  auf  Quecksilber  von  0°  redu- 
ziert werden.  Da  die  Form  der  Gefäße  die  Rechnung  ausschließt, 
da  andererseits  der  Widerstand  des  Quecksilbers,  welches  sie 
ausfüllt,  wegen  seiner  Kleinheit  (0,01  bis  0,0003  Siem.)  eine 
direkte  Messung  nicht  erlaubte,  so  mußte  dieser  Widerstand 
auf  einem  Umwege  ermittelt  werden.  Dies  geschah  mittels 
einer  Zinkvitriollösung,  deren  Leitungsvermögen  k  zuvor  in 
einem  Rohre  bestimmt  wurde,  welches  eine  Ausmessung  ge- 
stattete. Bietet  ein  Gefäß,  mit  derselben  Lösung  gefüllt, 
zwischen  Zinkelektroden  von  derselben  Gestalt,  wie  die  nach- 
her anzuwendenden  Platinelektroden,  den  Widerstand  so,  so 
ist  wh  der  Quecksilberwiderstand  des  Gefäßes. 

[11]  Auf  die  Ausführung  dieser  Arbeit  muß  etwas  näher  ein- 
gegangen werden,  da  sie  verhältnismäßig  die  größten  Schwierig- 
keiten enthält. 

Eine  Glasröhre  von  etwa  230  qmm  Querschnitt  und  0,7  m 
Länge  wurde  kalibriert,  indem  man  sie  mit  einem  angekitteten 
Hahn  versah,  alsdann  sie,  aufrecht  gestellt,  mit  Wasser  füllte 
und  Wassersäulen  von  gemessener  Länge  auslaufen  ließ,  deren 
Gewicht  bestimmt  wurde.  Vorher  hatte  man  das  durch  Be- 
netzung zurückbleibende  Wasser  empirisch  bestimmt  Da 
diese  Menge  nur  etwa  lj4  Proz.  betrug,  und  da  sie  selbst  bei 
verschiedenen  Wägungen  bis  auf  etwa  1j4  übereinstimmte,  so 
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ist  man  sicher,  auf  diesem  Wege  nicht  Vio  Pro*-  Fehler  zu 
begehen. 

Nun  wurde  das  Bohr  nach  Entfernung  des  Hahnes  mit 
zwei  Zinkelektroden  versehen,  von  denen  die  obere  an  einem 
langen  Stiel  aus  Zinkdraht  befestigt  und  mit  ihm  verschiebbar 
war.  Die  Länge  der  Verschiebung  wurde  an  einer  Teilung  auf 
dem  Stiel  abgelesen.  Die  Röhre  war  mit  Zinkvitriollösung 
gefallt  und  befand  sich  innerhalb  eines  weiteren  mit  Wasser 
gefällten  Rohres,  in  welchem  drei  Thermometer  in  geeigneter 
Stellung  aufgehangen  waren. 

Um  die  Beste  der  Polarisation,  die  bei  konstanten  Strömen 
auch  zwischen  Zinkelektroden  leicht  bleiben,  zu  eliminieren, 
wnrden  immer  Differenzbeobachtungen  mit  gleich  starkem 
Strome  angestellt  Die  Flüssigkeitssäule  befand  sich  nämlich 
nebst  einem  Bheostaten  in  dem  einen  Zweige  der  Wheat- 
stoneschen  Verbindung;  in  dem  benachbarten  ein  konstanter 
Widerstand  von  600  Stern.  Die  beiden  anderen  Zweige  hatten 
je  100  Siem.  Nun  worden  durch  Verschieben  der  einen  Elek- 
trode verschieden  lange  Flüssigkeitssäulen  eingeschaltet  und 
jedesmal  die  Stromstärke  in  der  Brücke  durch  Rheostaten- 
widerstand  R  auf  Null  gebracht.  Dabei  verfuhr  man  ganz 
ähnlich,  wie  in  dem  Beispiel  S.  71,  d.  h.  man  interpolierte 
und  machte  sich  ferner  durch  einen  Kommutator  von  der 
etwaigen  Ungleichheit  der  beiden  100  unabhängig. 

[12]  Der  Widerstand  W  der  jedesmaligen  Flüssigkeitssäule 
ist  offenbar  W  =  600  —  Ä,  wenn  keine  Polarisation  vorhanden 
ist  Indem  man  nun  aber  die  bei  verschiedenen  Längen  ge- 
fundenen W  der  Flüssigkeitssäulen  voneinander  abzieht,  fällt 
auch  die  etwaige  Polarisation  heraus. 

Eine  besondere  Untersuchung  ergab,  daß  in  der  Nähe  der 
Beobachtnngstemperatur  das  Leitungsvermögen  k  dieser  Zink- 
vitriollösung für  1°  um  0,000000112  zunimmt   Hiermit  wurden 
die  Widerstände  W  von  der  Beobachtungstemperatur  t  auf  die 
Mittehemperatnr  22,76°  reduziert    Die  Differenz  w  zweier  be- 
nachbarter W  ergibt   den   Widerstand    der   jedesmal    hinzu- 
gefügten Flüssigkeitssäule,  deren  Länge  /  und  deren  mittlerer 
Querschnitt  q  genannt  ist  Das  Leitungsvermögen  k  der  Lösung, 
bezogen  auf  Quecksilber  von  0°  findet  sich  dann  k*=ljwqy 
nebst  der  bekannten  Korrektion  wegen  der  konischen  Gestalt 
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der  Röhre,  die  jedoch  zu  anerheblich  ist,  als  daß  hier  darauf 
eingegangen  werden  müßte. 


t 

|  für  t 

i 

für  22,7( 

Siem. 

!  Siem. 

22,60° 

508,67 

'  506,84 

22,64 

419,71 

418,58 

22,69 

882,48 

331,95 

22,73 

245,81 

245,15 

22,76 

158,58 

158,58 

22,77 

74,33 

74,35 

22,78 

506,60 

506,83 

22,89 

505,25 

506,72 

22,98 

78,29 

78,57 

w 


k  bei  22,76° 


Siem. 


m 


qmm      0,00000 


88,26 

-0,1000 

224,5 

505 

86,63 

1 

-0,1002 

226,4  , 

511 

86,80 

-  0,0999 

227,7  '• 

505 

86,57 

-0,1002 

281,2  ' 

501 

84,23 

-0,1002 

287,1 

502 

432,48  < 

+0,5006 

229,88  il 

— 

I 


00000 
5047 


483,15 


-0,5006 


229,38 


—        5048 


—        5040 


Im  Mittel  ans  den  drei  Zahlen  der  letzten  Reihe  finden 
wir  also  das  Leitungsvermögen  der  Zinkvitriollösung  bei  22,76° 

A  =  0,000  005  045.  ^ 

[13]  Mit  dieser  Zinklösung  wurden  nun  die  Glasgefäße, 
deren  Quecksilberwiderstand  n  zu  ermitteln  war,  gefüllt,  und 
zwar  zwischen  amalgamierten  Zinkelektroden  gleicher  Gestalt 
wie  die  Platinelektroden.  Der  Widerstand  w  wurde  auf  ge- 
wöhnliche Weise  in  der  Wheats  ton  eschen  Verbindung  be- 
stimmt Die  Resultate  sind  in  der  folgenden,  ohne  weiteres 
verständlichen  Tabelle  enthalten. 


Gefäß  Nr. 

t 

tc 

h 

w  •  kt  ■»  fl 

I 

22,59° 

2046,2 

0,000005026 

0,010283 

III 

22,66 

458,7 

5034 

0,002809 

V 

22,77 

100,68 

5046 

0,0005080 

VI 

22,87 

67,42 

5057 

0,0003410 

')  Die  Lösung  hatte  ungefähr  Maximalleitungsvermögen.  Auf  20° 
reduziert  wird k= 0,000 004 735,  während  Beetz  als  Maximum  0,000004651 
findet  Die  Übereinstimmung  ist  sehr  befriedigend,  da  die  ganze  Differenz 
etwa  0,7  °  Temperaturunterschied  entspricht;  sie  ist  möglicherweise  durch 
Säuregehalt  unserer  Lösung  bewirkt  worden.  Auch  der  Temperatur- 
koeffizient stimmt  mit  der  von  Beetz  gefundenen  Zunahme  0,00000855 
von  20  bis  50°  gut  überein.     Pogg.  Ann.  117.  S.  29.  1862. 

*)  [Zusatz  im  Nachlaß:  „also  bei  18° 0,000005045 -4,76  -0,000000112 
-0,000004512."  Z.  d.  H.] 
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Um  zu  konstatieren,  daß  die  Polarisation  der  Elektroden 
nicht  merklich  war,  wurde  die  Messung  mit  einzelnen  Induktion*» 
stoßen  anstatt  der  konstanten  Ströme  wiederholt    Man  fand 


GeftßNr. 

t 

w 

*i 

n 

I 

20,82° 

2124,0 

0,000004826 

0,010250 

m 

20,92 

474,9 

4887 

0,002297 

V 

21,22 

104,03 

4871 

0,0005067 

VI 

21,32 

69,49 

4882 

0,0003392 

Im  Mittel  sind  die  ersteren  Zahlen  um  0,4  Proz.  größer 
als  die  zweiten,  was  von  einer  Spur  Polarisation  bei  der  ersten  Be- 
stimmung herrühren  konnte.  Da  aber  andererseits  die  Beobachtung 
bei  den  konstanten  Strömen  wesentlich  genauer  war,  da  außer- 
dem gegen  einen  Einfluß  der  Polarisation  der  Umstand  spricht, 
daß  die  Widerstände  bei  der  Änderung  der  stromerregenden 
Säule,  sowie  bei  der  Anwendung  anderer  Verzweigungswider- 
stände in  der  Brücke,  sich  scheinbar  nicht  änderten,  da  end- 
lich die  Abweichung  vom  Mittelwerte  noch  nicht  0,1°  Tempe- 
raturfehler entspricht,  so  werde  das  Mittel  aus  beiden  [14] 
Seihen  genommen.  Danach  sind  die  Widerstände  der  mit  Queck- 
silber von  0°  gefüllten  Gefäße. 

Nr.  I  in  V  VI 

0,010266  0,002303  0,0005074  0,0008401  Siem. 

±0,000017  ±0,000006         ±0,0000007         ±0,0000009     „ 


[215]  4.   Die  untersuchten  Flüssigkeiten. 

Die  Chemikalien  wurden  als  chemisch  reine  aus  dem 
Laboratorium  von  E.  Merck  in  Darm  Stadt  bezogen.  LiCl 
und  NaCl  hinterließen  beim  Auflösen  einen  (äußerst  geringen) 
flockigen  Rückstand.  Die  konzentrierteste  Salpetersäure,  ur- 
sprünglich farblos,  hatte  nach  längerem  Stehen  eine  hellgelbe 
Färbung  angenommen,  offenbar  durch  Bildung  einer  Spur  von 
salpetriger  Säure  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes. 

[216]  Von  jedem  Körper  wurde  zunächst  eine  Lösung 
Ton  der  größten  Konzentration,  welche  untersucht  werden  sollte, 
hergestellt    und    quantitativ  analysiert     Diese   Aufgabe   wurde 
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uns  in  liebenswürdigster  Weise  von  den  Herren  Professor 
Büchner,  Dr.Rößler  und  Dr.  Heumann  abgenommen,  welche 
die  Titrierungen  im  chemischen  Laboratorium  des  hiesigen 
Polytechnikums  ausführten  und  uns  dadurch  zu  großem  Danke 
▼erpflichteten. 

Aus  den  konzentrierten  Lösungen  wurde  alsdann  durch 
Verdünnen  mit  Wasser  in  ungefähr  gleichen  Intervallen  der 
Konzentration  eine  Reihe  von  Lösungen  hergestellt  Die  Mengen- 
verhältnisse bestimmte  man  durch  Wägung.  Nur  die  kon- 
zentriertesten Lösungen  von  KCl  und  NH4C1  wurden  nach- 
träglich durch  Auflösen  gewogener  Mengen  der  getrockneten 
Salze  bereitet 

Eine  von  der  chemischen  Analyse  unabhängige  Definition 
jeder  Lösung  liefert  ferner  ihr  spezifisches  Gewicht.  (Siehe 
unter  Tabelle  I.)  Es  wurde  in  gewöhnlicher  Weise  aus  dem 
Gewichtsverlust  eines  eingesenkten  Glaskörpers  ermittelt,  anter 
Anbringung  der  nötigen  Reduktionen  auf  Wasser  von  4°  and 
auf  den  leeren  Raum.  Die  vierte  Dezimale  darf  bis  auf  etwa 
2  Einheiten  als  richtig  angesehen  werden. 

Die  im  folgenden  mit  einem  *  versehenen  Prozentzahlen 
der  konzentriertesten  Lösungen  von  MgCla  und  CaCl^  sind 
nicht  durch  chemische  Analyse,  sondern  nach  den  spezifischen 
Gewichten  aus  den  Tabellen  von  Gerlach1)  ermittelt  worden. 

Die  Prozentzahlen  bedeuten  sämtlich  die  Oewichtsmengen  von 
wasserfreiem  Salz,  bzw.  von  Salpetersäurehydrat,  in  100  Qewichts- 
teiten  der  Losung. 


5.  Die  beobachteten  Widerstände« 

Die  Salzlösungen  wurden  in  Gefäß  Nr.  in,  die  Salpeter- 
säure in  Nr.  I  untersucht  (vgl.  §  3). 

[217]  Folgende  Tabelle  enthält  die  beobachteten  Wider- 
stände mit  den  zugehörigen  Temperaturen«  Der  Grad  der 
Genauigkeit  kann  aus  den  Beobachtungen  selbst  ersehen 
werden,  von  denen  fast  immer  zwei  bei  nahe  gleicher  Tem- 
peratur angestellt  wurden  und  zwar  meistens  von  verschiedenen 


>)  E.  Hoff  mann,  Tabellen  für  Chemiker,  Berlin  1861. 
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Tabelle  I  (Fortsetzung). 


Lösung 

Spez.Gew.- 
bei  Temp. ' 

i 

Temp. 

Wider-  ' 
stand 

Temp. 

i 

1 
Wider- 1 

stand   | 

Temp. 

Wider- 
stand 

LiCl 

t 

i 

r 

i 

i 

i 
i 

i 

i 

i 

Proz. 

I 

8iem. 

i 

Siem.   | 

1  Siem. 

4,95 

1,0274 

i    2,31° 

502,98 

17,28° 

344,45  '   89,87° 

224,45 

16,8° 

| 

2,38 

502,14 

17,16 

844,91  ' 

7       i 

89,88 

224,05 

9,95 

1,0555     1 

1,00 

806,83 

18,21 

201,90  ' 

40,01 

134, 90 

20,1° 

0,98 

807,51 

18,19 

201,93  ' 

40,13 

134,38 

CaCl, 

! 

i 

■ 

5,00 

1,0411 

0,18 

593,08  ' 

17,41 

888,11  '1  40,19 

256,48 

17,3° 

0,18 

592,78 

17,28 

389,17   1  40,26 

i 

256,53 

9,98 

1,0853 
17,1° 

0,18 
0,16 

828,29 
828,40 

18,40 

214,54  | 

40,52 

145,50 

19,93 

1,1790 

0,67 

210,83 

19,08 

139,84 

39,48 

98,34 

17,5° 

0,66 

210,05 

18,91 

140,12 

i 

! 

25,38 

1,2350 

i     2,58 

196,65  i 

18,58 

136,91 

41,59 

91,96 

17,0° 

,    2,54 

196,99 

18,46 

137,13 

i 

41,89 

91,77 

29,81 

1,2824 
17,2° 

0,15 
!    0,15 

225,68 
226,00  ' 

* 

16,99 

150,95  ||  39,83 

i 

i 

98,53 

•35,2 

1,3448     | 

i    0,36 

290,89  , 

17,28 

185,62 

41,24 

114,85 

i8,o°     ; 

1    0,38 

291,09 

17,14 

185,92 

41,83 

114,52 

[219] 

i 

' 

. 

» 

MgCl, 

1 

i 

ii 

4,51 

1,0377     i 

0,40 

613,02 

17,76 

895,96      89,88 

260,87 

16,5° 

0,33 

614,83 

ii 
i 

8,39 

1,0721     ' 

1     2,83 

358,48 

17,84 

245,14  1 

39,89 

163,76 

16,6°        ; 

2,69 

355,54 

17,80 

245,20 

jj 

•19,8 

1,1751 

18,20 

174,72  ii  80,39 

135,19 

16,7« 

i 

1 

18,20 

174,82  )i  30,41 

135,18 

♦31,4 

1,2935 

0,20 

453,45 

18,18 

i 

254,56   j  87,16 

159,37 

16,9°         1 

i 
\ 

18,15 

254,80 

37,16 

159,40 

♦33,6 

1,8174     | 

i 

16,96 

319,86   ,  29,95 

223,41 

17,8° 

i 

17,00 

819,46  ' 

i 

29,99 

222,98 
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6.  Die  auf  Quecksilber  bezogene^  Leitunggvermögen. 

Nach  der  Mittelnahme  aus  den  zusammengehörigen  Paaren 
von  Temperaturen  und  Widerständen  der  Tabelle  I  wird 
zunächst  das  auf  Quecksilber  bezogene  Leitungsvermögen  k 
gemäß  §  3  erhalten 

für  die  Chloride  (Gefäß  III)       k  -  °'°y8  , 
für  die  Salpetersäure  (Gefäß  I)  k  -  °'0™266  . 

Hieraus  entstehen  die  Zahlen  in  Spalte  2  bis  7  der 
folgenden  Tabelle,  in  denen,  um  Nullen  zu  sparen,  h  mit  108 
multipliziert  ist. 

Um  aus  diesen,  auf  Quecksilber  bezogenen  Leitungs- 
vermögen k  den  absoluten  Widerstand  w  einer  Flüssigkeits- 
säule Ton  1  mm  Länge  und  1  qmm  Querschnitt  in  mm /Sek. 
[221]  zu  erhalten,  hat  man  den  Quotienten  w  «  9717000  jk 
zu  bilden.  Da  w  die  vom  Strome  Eins  in  obiger  Säule  in 
1  Sek  verrichtete  Arbeit  in  mm' mg /Sek.*  darstellt,  so  wird 
die  durch  denselben  Strom  in  1  Sek.  entwickelte  Wärme- 
menge Q,  das  mechanische  Wärmeäquivalent  =  1/430  m 
angenommen,  Q  -  «?/ 9 806 000- 430  =  l/434-Ä(»y  «  Calorien). 
(Für  Maximalsalpetersäure  von  18°  wird  z.B.  w  «  13,2- 1010 
und  Q-31,5-10-10.) 

In  gewöhnlicher  Weise  berechnete  man  ferner  die  Zu- 
nahme von  k  mit  der  Temperatur  in  erster  and  zweiter  Ordnung 
(vgl.  auch  §  7)  und  reduzierte  die  Leitungsvermögen  auf  die 
Temperaturen  0°,  18°  und  40°,  welche  den  Beobachtungs- 
temperaturen nahe  liegen.  Nur  bei  der  stärksten  Salpeter- 
säure für  40°  entsteht  hieraus  vielleicht  eine  die  mitgeteilten 
Ziffern  in  der  letzten  Stelle  erreichende  Unsicherheit;  im  übrigen 
sind  die  auf  0°,  18°  und  40°  reduzierten  h  als  ebenso  genau 
anzusehen  wie  die  direkt  beobachteten.1) 


')  Die  Rechnung  tcurde,  auch  für  die  später  folgenden  Zahlen,  immer 
mit  einer  Stelle  melir  ausgeführt  als  hier  mitgeteilt  —  Für  die  beiden 
konzentriertesten  Lösungen  von  SrCl,  genügte  es,  die  Temperatarkorrektion 
aas  den  übrigen  Lösungen  abzuleiten,  gerade  wie  für  die  konzentrierte 
MgClj- Lösung  die  Korrektion  2.  Ordnung. 
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Tabelle  IL 


Losung 


10U- 


NaCl 

Pro«. 

4,97 

9,81 
15,00 
19,80 
23,86 

KCl 

4,94 

9,93 

15,91 

20,95 

NH4Cl 
5,01 
9,90 

14,98 

19,71 

24,66 

LiCl 
4,95 
9,95 

CaCL, 
5,00 
9,98 
19,93 
25,38 
29,81 
35,2* 

MgCl, 
4,51 
8,39 
19,83* 
31,4  * 
38,6  * 


0,85° 

1,16 

3,13 

0,85 

1,74 


0,37 
1,17 
2,55 
0,20 


0,47 
0,74 
1,18 
0,69 


410 

741 

1086 

1201 

1305 


18,82° 

17,90 

17,08 

16,64 

17,76 


425  i    17,08 

883  ,    18,68 

1479  ,  18,18 

1876  |  18,15 


580 
1149 
1754 
2254 


übersättigt 


2,82 
0,99 


0,18 
0,15 
0,66 
2,56 
0,15 
0,37 


0,86 
2,76 

0,20 


458 
750 


388 

701 

1096 

1170 

1020 

791 


375 
650 

508 


17,88 
17,85 
17,87 
18,19 
18,25 


17,22 
18,20 


17,34 
18,40 
18,97 
18,52 
16,99 
17,21 


17,76 
17,82 
18,20 
18,14 
16,98 


108A 


629 
1112 
1506 
1772 


40,05° 
42,36 
40,80 
39,92 


1964     37,14 


626 
1278 
2008 
2629 


858 
1642 
2412 
3116 
3744 


688 
1140 


593 
1078 
1645 
1681 
1526 


40,05 
39,90 
89,73 
39,91 


I  39,31 

!  38,13 

i  41,24 

39,97 

89,75 


39,87 
40,07 


40,23 
40,52 
39,48 
41,74 
39,83 


1240'   41,29 


582 
939 
1318 
904 
720 


39,88 
39,39 
30,40 
37,16 
29,97 


10«  £ 


10* k  bei 


938 
1729 
2318 
2727 
2855 


932 
1803 
2799 
3605 


1237 
2285 
3417 
4228 
4988 


1027 
1710 


898 
1583 
2342 
2507 
2387 
2008 


884 
1406 
1704 
1445 
1082 


0° 

18° 

40° 

400 

625 

987 

717 

1115 

1666 

998 

1535 

2288 

1172 

1820 

2731 

1238 

1974 

2995 

421 

638 

931 

858 

1262 

1805 

1397 

2002 

2810 

1868 

2623 

3609 

578 

861 

1250 

1128 

1646 

2347 

1709 

2417 

3861 

2221 

3107 

4230 

3729 

5002 

427 

680 

1029 

729 

1185 

1708 

386 

601 

895 

698 

1065 

1570 

1077 

1614 

2360 

1092 

1663 

2441 

1015 

1558 

2344 

782 

1262 

1963 

371 

585 

886 

600 

943 
1312 

1420 

504 

901 
742 

1536 

6 
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Tabelle  II  (Fortsetzung). 


Lösung 

t 

10§& 

t 

i 
10»  k 

i 

1  t 

108* 

10§Jt  bei 
0°  |  18°  |  40° 

BaCl, 

i 

Pro«. 

i 

5,25 

0,82° 

251 

,  17,92° 

880 

40,89° 

571 

245 

381 

568 

9,91 

2,02 

470 

17,96 

680 

40,05 

1003 

445 

631 

1004 

15,08 

0,07 

658 

18,18 

991 

39,99 

1442 

657 

988 

1442 

28,56 

0,18 

962 

17,90 

1412 

89,88 

2039 

958 

1415 

2042 

[223]    ' 
SrCl, 

i 

i 

4,68 

0,07 

274  | 

18,15 

428 

39,18 

629 

273 

426 

637 

9,97 

1,74 

568  ■ 

17,42 

817 

39,19 

1208 

542 

826  1223 

15,00 

1 

18,21 

1156 

1151  ' 

22,14 

• 

t 

18,11 

1488 

1485 

HNO, 

■ 

i 

6,32 

1,47 

2223 

21,00 

3105 

40,32 

3919 

2154 

2974 

3905 

12,81 

1,27 

3808 

18,77 

5104 

40,43 

6626 

8712 

5048 

6596 

25,00 

1,54 

5564  : 

17,90 

.7187 

39,47 

9316 

5411 

7197 

9368 

30,95 

3,23 

5798 

1  18,57 

7378 

42,42 

9797 

5462 

7320 

9553 

37,36 

0,29 

5227  ! 

,  17,59 

7010 

39,89 

9304 

5197 

7052 

9315 

49,82 

0,59 

4810 ; 

18,51 

5960 

36,28 

7648 

4256 

1  3291 

i 

5912 

8015 

62,07 

0,91 

8360 

16,01 

i 

4492 

1 

!  32,15 

i 

5657  1 

4638 

6207 

Eine  graphische  Darstellung  der  Beobachtungen  für  18°, 
mit  den  Prozentgehalten  als  Abszissen,  den  Leitungsvermögen 
als  Ordinaten,  findet  sich  Fig.  1,  Taf.  I.1)  Punktiert  sind  auch 
einige  Kurven  ffir  0°  oder  40°  beigefügt;  sie  verlaufen  denen 
für  18°  fast  genau  ähnlich.  Indem  wir  uns  eine  Diskussion 
der  Kurven  auf  §  10  vorbehalten,  möge  hier  einstweilen  nur 
die  Regelmäßigkeit  des  Verlaufes  als  Kontrolle  f&r  die  Resultate 
hervorgehoben  werden« 

Einer  von  unseren  Körpern,  nämlich  Kochsalz,  ist  bereits 
früher  von  W.  Schmidt2)  mit  konstanten  Strömen  untersucht 


')  [Die  Figuren  dieser  Tafel  sind  hier  nicht  in  den  Text  gedruckt, 
sondern  befinden  sich  auf  der  gesondert  beigehefteten  Taf.  I.    Z.  d.  EL] 

»)  W.  Schmidt,  Pogg.  Ann.  107.  S.  555. 1859.  —  Die  Beobachtungen 
und  Rechnungen  von  6 ro  tri  an  über  Kochsais  (Disserl  Gott.  1873)  sind, 
wie  daselbst  auch  bemerkt  wird,  nur  als  eine  erste  Annäherang  an- 
ausehen.  K. 
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worden.  Interpoliert  man  aus  unseren  Zahlen  die  Leitungs- 
vermögen für  die  von  Schmidt  gewählten  Salzgehalte  und 
multipliziert  die  von  letzterem  für  18°  gefundenen  Leitungs- 
vermögen mit  einer  Konstanten,  so  kommt 

1,72  8,69  6,10  10,45  17,02  20,98  24,40  Pros. 
Schmidt  k  =  212  480  760  1189  1664  1853  2040.10~8 
Wir  k  —  238      472      748      1172      1664      1871      1987  «lO-« 

[224]  Die  Zahlen  stimmen,  in  Anbetracht  der  größeren 
Schwierigkeiten  bei  dem  Verfahren  von  Schmidt,  befriedigend 
überein.  Weniger  ist  dies  mit  Schmidts  Beobachtungen  in 
höherer  Temperatur  der  Fall,  wo  eben  diese  Schwierigkeiten 
bedeutend  wachsen. 

7.  Die  beobachtete  Abhängigkeit  des  Leitungsvermögens 

von  der  Temperatur. 

Bezeichnet  man  das  Leitungsvermögen  bei  der  Tempe- 
ratur t  durch  kt,  so  lassen  sich  die  vorigen  Beobachtungen  in 
der  Form  darstellen: 

kt  =  k0(l+at  +  ßt*). 

Das  Leitungsvermögen  h0  bei  0°  ist  bereits  in  Tab.  II 
gegeben.  Die  Temperaturkoeffizienten  erster  und  zweiter 
Ordnung  a  und  /?,  wie  sie  sich  aus  den  Beobachtungen  er- 
geben, finden  sich,  mit  10000  bzw.  1000000  multipliziert,  in 
folgender  Tabelle  III.  Auf  ihre  Gesetzmäßigkeiten  kommen 
vir  in  §  9  zurück. 

Tabelle  III. 


Lösung 

104-* 

106-/? 

Lösung 

104«« 

1O6«0 

j  Lösung 

104-« 

io6.p 

NaCl1) 

NH4C1 

CaCl, 

n 

Pro«. 

i 

Proz. 

Proz. 

4,97 

292 

+  110  1 

5,01 

265 

+  74 

5,00 

292 

+   93 

9,81 

290 

102  | 

9,90 

243 

68 

9,98 

274 

98 

15,00 

279 

110 

14,98 

22  t 

53 

19,93 

260 

94 

19,80 

289 

107  ; 

19,71 

218 

21 

25,88 

275 

84 

28,86 

310 

111 

29,81 
35,2* 

272 

811 

136 

165 

KCl 

7 

4,94 

271 

+   79 

i 

MgCl, 

9,93 

250 

65 

1   LiCl1) 

4,51 

297 

+  124 

15,91 

230 

56 

4,95 

808 

+  110 

8,39 

298 

110 

20,95 

217 

39 

|      9,95 

289 

118 

31,4* 

376 

340 

*)  [Vgl.  hierzu  die  Werte  für  höhere  Konzentrationen  in  Wied.  Ann. 
*  8. 15.  1879;  hier  in  S.V.  181.    Z.  d.  H.] 


86     121.  Leitvermögen  v.  Chloriden  n.  d.  Salpetersäure  in  wäßrig.  Lösgn 


Tab 

eile  III 

(Fortsetzung). 

Lösang 

104-ct     ]      106-|? 

Lösang 

10*.  a 

10«./? 

BaCl8 

HNO, 

% 

Proz. 

Proz. 

5,24 

290 

+  96 

6,32 

218 

-  37 

9,91 

279 

84 

12,31 

204 

-  26 

15,08 

264 

87 

25,00 

184 

-    8 

28,56 

250 

82 

30,96 

190 

-    8 

37,36 

198 

-    1 

SrCl, 

' 

49,82 

212 

+  21 

4,68 

294 

+   97 

62,07 

232 

-    S 

9,97 

273 

104 

1 

[225]      8.  Umrechnung  auf  runde  Prozentgehalte  der 

Flüssigkeiten. 

■ 

Da  die  Brauchbarkeit  empirischer  Daten,  aus  denen  die 
vollständigen  Gesetze  einstweilen  noch  nicht  entwickelt  werden 
können,  durch  übersichtliche  Anordnung  wesentlich  erhöht 
wird,  so  ist  bei  den  vorigen  Beobachtungen  von  vornherein 
Rücksicht  darauf  genommen  worden,  daß  sie  ohne  willkürliche 
Annahmen  und  ohne  eine  Einbuße  der  Genauigkeit  in  eine 
tabellarische  unmittelbar  vergleichbare  Form  umgerechnet  werden 
können. 

In  Beziehung  auf  die  Temperaturen  ist  dies  bereits  S.  84 
geschehen.  Auf  ähnliche  Weise  sollen  jetzt  runde  Prozent- 
gehalte von  gleichem  Intervall  eingeführt  werden.  Um  alle 
Willkürlichkeiten  zu  vermeiden,  wird  hierzu  die  graphische 
Darstellung  benutzt. 

Man  trug  die  Zahlen  aus  den  drei  letzten  Spalten  der 
Tabelle  II  (S.  83)  als  Ordinaten,  zu  den  Prozentgehalten  der 
ersten  Spalte  als  Abszissen  in  genau  geteiltes  Koordinaten- 
papier ein  und  legte  an  die  Kurve  eine  Tangente  mitten  zwischen 
den  beobachteten  Punkt  und  denjenigen,  auf  welchen  reduziert 
werden  sollte.  Hieraus  ergibt  sich  die  Änderung  des  Leitungs- 
vermögens mit  der  Konzentration  für  die  betreffende  Gegend 
mit  genügender  Genauigkeit,  um  bei  der  nahen  Nachbarschaft 
der  beobachteten  und  der  abgerundeten  Prozentgehalte  den 
korrigierten  Zahlen  denselben  Grad  der  Zuverlässigkeit  zu  geben 
wie  den  beobachtetem  Da,  wo  die  Interpolation  zwischen  weiter 
entfernten  Beobachtungen  ausgeführt  werden  mußte,  ist  dies 
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durch  Einklammern  der  betreffenden  Prozentgehalte  angezeigt 
Doch  dürfte  auch  in  diesen  Fällen  der  größtmögliche  Fehler 
kleiner  bleiben  als   1  Proz.  des  ganzen  Wertes. 

Die  Salzgehalte  sind  5,  10,  15  ...  Proz.;  bei  der  Salpeter- 
säure, welche  vor  der  quantitativen  Analyse  verdünnt  wurde, 
mußte  6,2  Proz.  Intervall  genommen  werden. 

[226]  Die  spezifischen  Gewichte  zu  den  abgerundeten  Prozent- 
gehalten wurden  ebenso  erhalten,  wobei  alle  dadurch  auf  18° 
reduziert  wurden,  daß  man  die  Ausdehnung  des  Wassers  auch 
für  die  Lösungen  annahm.  Nur  bei  den  konzentrierteren 
Lösungen  könnte  hierdurch  eine  Unsicherheit  von  wenigen 
Einheiten  der  4.  Dezimale  entstanden  sein. 

Ebenso  sind  endlich  auch  die  Temperaturkoeffizienten  a 
und  ß  reduziert  worden.  Zugleich  soll  unter  der  Bezeichnung 
(Ijkdkjd^  die  Änderung  des  Leitungsvermögens  für  1°  in 
der  Nahe  von  18°,  gemessen  in  dem  Leitungsvermögen  bei  18° 
hinzugefügt  werden.     Und  zwar  wurde  der  Ausdruck 

1     dk\  or  +  2f?  .18 

dt)u"    1  +  a-18  +  0-18* 

zunächst  für  die  beobachteten  Lösungen  berechnet  und  daraus 
für  die  runden  Gehalte  interpoliert,  so  daß  die  Übereinstimmung 
mit  der  Rechnung  aus  den  a  und  ß  der  folgenden  Tabelle 
zugleich  eine  Probe  für  die  Reduktion  bildet1) 

Tabelle  IV. 


( 


Prozente 

Spez. 
Gewicht 

10s*§ 

a 

ß 

108&,§ 

(1    dk\ 
U    dtju 

bei  18°  *) 

1 

NaCl 

i 

i 
i 

1 

5 

1,0346 

402 

0,0292 

+  0,000110 

i       628 

0,0212 

10 

1,0710 

729 

290 

102 

!     1132 

212 

15 

1,1089 

998 

279 

110 

l     1535 

207 

20 

1,1482 

1177 

290 

108 

1830 

211 

24 

1,1802 

1239 

311 

111 

1979 

i 

220 

l)  In  der  letzten  Zeile  der  Tabelle  Gott  Nachr.  1874.  S.  410  steht 
irrtümlich   -  0,000003  und  163  anstatt  -  0,000027  und  158. 

*)  [Vgl.  hierzu  auch  die  Angaben  der  späteren  Arbeit  in  Wied. 
Ann.  6.  S.  37  tu  38.  1879;  hier  in  S.V.  131.    Z.  d.  H.] 


Prozente    Gewicht 


5 

1,0309 

10 

1,0639 

15 

1,0978 

20 

1,1337 

21 

1,1410 

LiCl 

5 

1,0274 

10 
[227] 
NHtCl 

1,0508 

1,0142 

1,0289 
1,0430 
1,0570 
1,0710') 


5 

1,0409 

10 

1,0853 

(15) 

1,1312 

20 

1,1795 

25 

1,2300 

30 

1,2843 

35* 

1,3420 

MgCI, 

& 

1,0416 

10 

1,0861 

(15) 

1,1304 

20* 

1,1765 

(25) 

1,2257 

30* 

1,2780 

34* 

1,3212 

j1  10*  *. 

■ 

ß 

">**i. 

426 

0,0211 

+0,000078 

645 

0,0198 

1      865 

249 

065 

1211 

186 

!'    1813 

23S 

058 

1889 

117 

I1  ins 

220 

042 

2504 

161 

1873 

217 

089 

2628 

165 

1      431 

0,0308 

-f-0,000110 

685 

0,0216 

!     731 

2B8 

118 

1139 

212 

]!     512 

0,0266 

+  0,000074 

859 

0,0195 

1139 

242 

088 

1661 

183 

1    1711 

221 

053 

2418 

169 

2251 

|; 

218 

019 

8141 
3765 

161 
155 

386 

0,0292 

+  0,000093 

«01 

0,0209 

700 

214 

094 

1061 

202 

;      940 

1407 

191 

1    1078 

260 

094 

1616 

196 

1085 

215 

082 

1665 

20(1 

.    1009 

213 

1S8 

1550 

210 

|      793 

309 

164 

1271 

22« 

404 

0,0291 

+  0,000123 

689 

0,0217 

664 

300 

106 

1048') 
1250 
1312") 
1220 

215 
220 
280 
247 

i      564  •) 

S67 

305 

992*) 
713 

270 
303 

')  [In  der  Ongiaalabhandlung  stand  1,0724;  der  Druckfehler  ist 
berichtigt  nach  Wied.  Ann.  6.  S.  37.  Anm.  1. 1879;  hier  in  S.  V.  131.  Z.  d.  H.] 

*)  [Diese  Werte  haben  in  Wied.  Ann.  6.  S.  38. 1879,  hier  in  8.  V.  131, 
wegen  des  geänderten  apez.  Gewichte  eine  Änderung  erfahren.    Z.  d.  BL] 

*)  [Nach  dem  Nachlaß  korrigiert  ana  570.    Z.  d.  IL] 
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Tabelle  IV  (Fortsetzung). 


1 

Spez. 

. 

| 

f    ■+             f  i    \ 

Prozente  1 

l 

Gewicht  . 
bei  18° 

10*  *b 

a 

3         1 

1 

i 
l 

U    ät)lt 

BtCl, 

: 

i 

1 

i 
i 

i 

5 

1,0446 

234 

0,0291 

+0,000097 

364 

0,0209 

10 

1,0940 

448 

279 

084 

686 

202 

15      ! 

1,1475 

654 

264 

087 

983 

196 

(20)       1 

1,2051 

883 

1245  >) 

192 

24 

1,2564     I 

972 

249 

082 

1435 

189 

SrCI, 

i 

1,0443 

* 

D 

290 

0,0293 

+  0,000098 

452 

0,0210 

10 

1,0931 
1,1456     I1 

544 

273 

104 

829 

203 

15 

1151 

(20) 

1,2028 1)1 

1398 

22 

1,2259     > 

1480 

HNO, 

i 

I 
1,0346     ' 

6,2 

'    2118 

i 

0,0218 

-0,000037 

2924 

0,0148 

12,4 

1,0717     ' 

8731 

204 

-0,000025 

5072 

143 

(18.6) 

1,1105     i 

4830 

6460 

138 

24,8 

1,1525 

5402 

184 

-0,000003 

7185 

138 

31,0 

1,1946 

5462 

190 

-0,000008 

7319 

140 

37,2 

1,2372 

5206 

198 

-0,000001 

7062 

146 

(48,4) 

1,2786 

4790 

6550 

152 

49,6 

1,3190 

4274 

212 

+  0,000020 

5935 

158 

(55,8) 

1,3560 

3770 

5290 

158 

B2,0 

1,3871 

|    3296 

232 

-0,000027 

4646 

i 

158 

[228]    9. 


Beziehungen  der  Temperatur- 
koeffizienten. 


Bei  einer  Größe,  die  in  einem  so  eminenten  Maße  von 
der  Temperatur  beeinflußt  wird,  wie  das  elektrische  Leitungs- 
Termögen  der  zersetzbaren  Flüssigkeiten  —  nämlich  bis  zu 
zehnmal  so   stark  als  das  Leitungsvermögen  der  Metalle  oder 


')  [Berichtigt  aus  1239  nach  der  in  Anm.  1  nebenstehender  Seite  an- 
gegebenen Stelle.    Z.  d.  EL] 

*)  [Berichtigt  an«  1,2060  nach  der  in  Anm.  1  nebenstehender  Seite 
Angegebenen  Stelle    Z.  d.  EL] 
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der  Druck  eines  Gases  —  hat  die  Frage  nach  den  Gesetzen 
dieses  Einflusses  auch  von  Seiten  der  Theorie  ein  besonderes 
Interesse.  Denn  offenbar  steht  die  Stromarbeit  im  Elektrolyten 
zu  seinem  Wärmezustand  in  einer  innigen  Beziehung,  deren 
Verfolgung  vielleicht  einen  wertvollen  Aufschluß  über  das 
Wesen  der  Elektrolyse  liefern  wird.  Einige  durch  ihre  Einfach- 
heit merkwürdige  gesetzmäßige  Beziehungen  geben  sich  bereits 
aus  den  vorstehenden  Beobachtungsresultaten  leicht  zu  er- 
kennen. 

Vor  allem  beweist  die  geringe  Größe  des  Koeffizienten  ß 
der  quadratischen  Glieder  (Tab.  III),  daß  die  Änderung  des 
Leitungsvermögens  mit  der  Temperatur  nahe  gleichförmig  ist. 

Man  kann  bei  einer  so  bedeutenden  Größe  des  Einflusses 
dieses  gleichmäßige  Wachstum  keineswegs  a  priori  erwarten. 
Vielmehr  hätte  man  mit  gleichem  Rechte  auch  annehmen 
können,  \jk  d.  h.  die  Stromarbeit  oder  der  sogenannte  Leitungs- 
widerstand  ändere  sich  gleichförmig.  Oder  vielleicht  hätte  das 
Leitungsvermögen,  in  ähnlicher  Weise  wie  etwa  der  Dampf- 
druck, sich  als  eine  verwickelte  Funktion  der  Temperatur 
herausstellen  können.  Aber  beides  ist  nicht  der  Fall,  sondern 
das  nahezu  gleichmäßige  Wachstum  des  Leitungsvermögens 
mit  der  Temperatur,  welches  von  Beetz  für  die  Lösungen  des 
Zinkvitriols  gefunden  wurde,  welches  auch  für  die  Schwefel- 
säure1) stattfindet,  scheint  eine  allgemeine  Eigenschaft  der 
Elektrolyte  zu  sein.  Auch  Hankels  und  Wiedemanns*)  [229] 
Beobachtungen  über  den  Widerstand  einiger  Kupferlösungen 
bei  verschiedenen  Temperaturen  ergeben  für  die  Leitungs- 
vermögen umgerechnet  dasselbe.  Abweichungen  bei  Hankel 
in  höherer  Temperatur  dürften  teilweise  auf  Beobachtungs- 
fehler zurückzuführen  sein,  da  die  Messungen  in  höherer 
Temperatur  von  Hankel  selbst  als  weniger  genau  bezeichnet 
werden. 

Nur  zähflüssige  Körper,  wie  die  konzentrierteren  Lösungen 
von  Chlorcalcium,  Chlormagnesium  und  Schwefelsäure  besitzen 
eine  etwas  größere  Beschleunigung  des  Wachstums  in  höherer 
Temperatur. 

')  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  151.  S.  390.  1874. 
*)  W.  G.  Hankel,  Pogg.  Ann.  69.  S.  258.  1846;  G.  Wiedcmann, 
Pogg.  Ann.  99.  S.  225.  1856. 
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In  vielen  Punkten  zeigt  sich  der  Temperatureinfluß  bei 
dea  Chloriden  einerseits  und  bei  der  Salpetersäure  anderer- 
seits wesentlich  verschieden,  so  daß  wir  beide  getrennt  be- 
sprechen wollen. 

Die  Chloride.  1.  Das  überall  positive  Vorzeichen  von  ß 
beweist,  daß  die  geringe  vorhandene  Ungleichmäßigkeit  des 
Wachstums  überall  in  einer  Beschleunigung  in  höherer  Tempe- 
ratur besteht. 

2.    Eine    merkwürdige    quantitative    (Übereinstimmung    des 
Temperatureinflusses  findet  für  die  Chloride  in  verdünnter  Lösung 
statt    Bei  den  5prozentigen  Lösungen   liegt   der  Koeffizient 
für  0°  *  zwischen  1/32  und  V37  u&d  ebenso  der  Koeffizient  für 
18°  (welcher  nach  der  Anordnung  der  Beobachtungen  von  Be- 
obachtungsfehlern am  wenigsten  beeinflußt  sein  wird)  zwischen 
Va  (ftr  LiCl)  nnd  762  (für  NH4C1).    Der  Unterschied  zwischen 
diesen  Grenzen  ist  allerdings  viel  größer  als  daß  er  auf  fehler- 
hafte Beobachtung  zurückgeführt  werden   könnte,   aber   doch 
auch  nicht  erheblicher  als  bei  sonstigen  Naturgesetzen  von  nur 
angenäherter  Gültigkeit,  z.  B.  dem  Dulongschen  Gesetz  für 
die   spezifischen   Wärmen    einfacher   Substanzen.     Auch    der 
Wärmeausdehnungskoeffizient  der  Gase  schwankt  bekanntlich 
um  mehrere  Prozente.    Noch  dazu  scheinen,  nach  dem  Gange 
unseres  Koeffizienten  zu  schließen  (vgl.  Fig.  2,  Tat  I)1)  seine 
Werte  für  geringere  Konzentrationen  sich  [230]  noch  weiter 
einander  anzunähern,  ja  vielleicht  sich  derselben  Grenze  (etwa 
l/Ä  für  18°)  anzuschließen. 

Und  zwar  könnte  diese  Grenze  keineswegs  etwa  als 
Temperaturkoeffizient  des  reinen  Wassers  interpretiert  werden, 
da  das  Leitungsvermögen  des  letzteren  überhaupt  gegen  die 
Zahlen  obiger  Tabelle  vollkommen  verschwindet 

Auch  der  von  Beetz  beobachtete  Temperaturkoeffizient 
des  Zinkvitriols  scheint  bei  größerer  Verdünnung  sich  etwa 
derselben  Grenze  zu  nähern. 

Die  Koeffizienten  ß  liegen  einander  nicht  so  nahe,  wie 
die  a,  aber  sie  sind  gleichfalls  alle  von  der  nämlichen  Ordnung. 
Den  größten  Wert  für  5  Proz.  hat  MgClj ,  nämlich  ^sooo  >  den 
kleinsten  V13500  hat  N^01- 


')  {VgL  die  gesondert  beigeheftete  Tai.  L  Z.  d.  H.] 
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3.  Wie  sich  die  Temperaturkocffizientcn  bei  wachsendem 
Salzgehalt  verhalten,  zeigt  am  besten  ihre  graphische  Dar- 
stellung (Fig.  2,  Taf.  I).    Danach  nehmen  sie  zuerst  sämtlich  ab. 

Später  teilen  sich  die  Körper  in  >  zwei  Gruppen:  KCl, 
NH4C1  und  BaCl2  zeigen  bis  zu  den  größten  Konzentrationen 
eine  Abnahme  des  Koeffizienten  9  der  bei  NH4C1  den  kleinsten 
Wert  */64  erreicht  NaCl,  CaCl8  und  MgCl^  dagegen  haben  ein 
Minimum  zwischen  10  und  20  Proz.  und  von  da  an  steigt  der 
Koeffizient  wieder;  bei  MgCl2  sogar  bis  1/83.  Es  scheint,  daß 
diese  gruppenweise  Verschiedenheit  mit  einer  zweiten,  ähn- 
lichen zusammenhängt.  Die  Körper  der  letzteren  Gruppe 
nämlich  haben  ein  Maximum  des  Leitungsvermb'gens  bei  einem 
bestimmten  Salzgehalt,  die  ersteren  aber  nicht  (vgl  nächsten 
Paragraph  Nr.  2  und  3). 

4.  Hervorzuheben  ist  endlich,  daß  durchaus  keine  durch- 
gehende Verschiedenheit  zwischen  der  Gruppe  der  Alkalien  einer- 
seits und  der  alkalischen  Erden  andererseits  auftritt,  was  doch 
um  so  eher  zu  erwarten  gewesen  wäre,  als  die  heutige  Chemie 
eine  verschiedene  Konstitution  für  die  Chloride  beider  Gruppen 
annimmt 

Die  Salpetersäure  besitzt  durchweg  kleinere  Temperatur- 
koeffizienten als  die  Chloride.  Sie  nehmen  mit  [231]  steigen- 
dem Prozentgehalt  anfangs  ab,  bis  zu  1/7S  (für  18°),  dann 
steigen  sie  bis  zu  Yfl4,  d.  h.  etwa  demselben  Wert,  welcher 
bei  NH4C1  als  kleinster  vorkommt  Die  Ungleichmäßigkeit  iß) 
des  Wachstums  ist  immer  gering  und  zwar  so  gering,  daß  sie 
z.B.  in  einer  graphischen  Darstellung  zwischen  0  und  40° 
kaum  hervortritt   Das  Vorzeichen  von  ß  geht  von  —  zu  +  über.1) 

Im  ganzen  also  verhält  sich  die  Salpetersäure  der  Tempe- 
ratur gegenüber  sehr  ähnlich  wie  die  Schwefelsäure.1) 

10.   Die  Abhängigkeit   des  Leitungsvermögens   vom   Gehalte 

der  Lösung. 

Den  übersichtlichsten  Aufschluß  über  die  Abhängigkeit 
des  Leitungsvermögens  der  Lösung  von  ihrem  Gehalt  an  Salz 

')  Auf  den  Rücksprang  der  62  prozentigen  Säure  in  das  negative 
Voneichen  von  ß  dürfte  wegen  des  erwähnten  Gehaltes  an  etwas  salpetriger 
Säure  kein  Gewicht  zu  legen  sein. 

*)  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  161.  S.  800.  1874. 
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oder  Saure  liefert  die  Zeichnung  (Fig  1,  Tal  I\  in  welcher  die 
Beobachtungen  aus  Tab.  II  eingetragen  und  durch  Kurven 
verbunden  sind.  Die  stark  gezeichneten  Kurven  gelten  alle 
für  18°*,  diejenigen  für  0  und  40°  verlaufen  den  enteren  so 
ähnlich,  daß  ihre  Darstellung  wenig  Neues  bieten  würde.  Des- 
wegen sind  nur  einige  von  ihnen  (punktiert)  beigefügt  Das 
Leitungsvermogen  des  reinen  Wassers  stellt  sich  in  dem  Maß- 
stäbe der  Zeichnung  noch  vollständig  gleich  Null  dar. 

Gemeinsam  ist  allen  diesen  Kurven  ihr  stetiger  Verlauf; 
eine  Diskontinuität  des  Zeitungsvermögens  bei  irgend  einer  Kon- 
zentration findet  nicht  statt. 

Im  übrigen  aber  begegnet  man,  sowohl  was  die  absolute 
Größe  des  Leitungsvermögens  verschiedener  Substanzen,  als 
was  die  Gesetze  betrifft,  nach  denen  das  letztere  bei  einem 
und  demselben  Körper  von  der  gelösten  Menge  abhängt,  einer 
Mannigfaltigkeit,  die  wenigstens  bei  den  Chloriden  überraschen 
muß.  Wenn  nun  auch  die  Gesetze,  welche  diese  Verhältnisse 
beherrschen,  einstweilen  [232]  kaum  vollständig  erkannt  werden 
dürften,  so  lassen  sich  die  Salze  doch  nach  gewissen  Eigen- 
schaften anordnen. 

1.  Wenn  man  von  jedem  Salze  die  absolut  bestleitende 
Losung  herstellt,  so  ordnen  sie  sich  in  der  Reihenfolge  NH4C1, 
KCl,  NaCl,  (LiCl),  CaCl,,  SrCl,,  BaCl,,  MgClr  Diese  Reihen- 
folge ist  deswegen  von  Interesse,  weil  sie  die  einzige  ist,  in 
welcher  die  Alkalien  gruppenweise  von  den  alkalischen  Erden 
getrennt  auftreten. 

2.  Ein  Maximum  des  Zeitungsvermögens  unterhalb  des  Sätti- 
gungspunktes haben  CaCl,  (für  18°  bei  24,0  Proz.;  Ä-10^1668)1), 
MgCl,  (ftr  18°  bei  19,8  Proz.;  A-IO*  -  1310)  und  wahrschein- 
lich LiCl  (§  11).  Das  bis  23,9  Proz.  untersuchte  NaCl  scheint 
sich  einem  Maximum  anzunähern,  doch  ist  fraglich,  ob  es  das- 
selbe vor  der  Sättigung  (26,5  Proz.)  erreicht 

3.  Bei  KCl,  NH4C1,  SrCl,  und  BaCl,  wächst  das  Zeitungs- 
vermögen fortwährend  mit  der  Konzentration»  Aber  auch  hier 
unterscheiden  sich  die  Kurven  wesentlich,  indem  diejenige  für 
SrO,  ziemlich   stark  gekrümmt  ist,   weit  weniger  BaCl,  und 


')  [Diese  Zahl  ist  in  der  Originalabhandlung  durch  Druckfehler  zu 
1968  entstellt;  nach  dem  Nachlaß.  Z.  d.  H.] 
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NH4C1,  während  KCl  merkwürdigerweise  fast  geradlinig  ver- 
läuft Ja  aus  Tab.  IV  erhellt,  daß  bei  0°  das  Leitungsvermogen 
der  KCl- Lösung  mit  dem  Prozentgehalt  etwas  beschleunigt  wächst, 
was  bis  jetzt  an  keiner  Flüssigkeit  bemerkt  wurde.  Doch  hat 
diese  Tatsache  nicht  die  Bedeutung,  daß  die  später  hinzu- 
kommenden Teile  von  KCl  zur  Leitung  mehr  beitrügen  als 
die  früheren,  denn  wenn  man  (was  der  Definition  des  Leitungs- 
vermögens aus  dem  Querschnitt  entspricht)  Volumprozente  an- 
statt der  obigen  Gewichtsprozente  einführt,  so  wächst  auch  für 
KCl  0°  das  Leitungsvermögen  mit  dem  Salzgehalt  ein  wenig 
verzögert.  Immerhin  erscheint  merkwürdig,  daß  man  in  diesem 
Salz  einen  Körper  besitzt,  welcher,  mit  Wasser  gemischt,  fast 
genau  in  dem  Maße  leitet  als  Teilchen  von  ihm  im  Quer- 
schnitt enthalten  sind,  während  das  Wasser  sich  indifferent 
verhält 

4.  Am  schlechtesten  leitet  im  allgemeinen  BaCl^;  bei 
weitem  am  besten  NH4C1,  welches  in  25  prozentiger  Lösung 
[233]  etwa  halb  so  gut  leitet  wie  die  bestleitende  bekannte 
Säure  und  jedenfalls  unter  allen  bekannten  Salzen  am  besten. 
Da  die  Löslichkeit  des  NH4C1  mit  der  Temperatur  erheblich 
zunimmt,  so  ist  zu  vermuten,  daß  eine  bei  100°  gesättigte 
Lösung  mindestens  ebensogut  leitet,  wie  die  bestleitende  Säure 
bei  gleicher  Temperatur.  Danach  würde  den  Säuren  keineswegs 
eine  so  bevorzugte  Stellung  zukommen,  wie  man  bisher  annimmt. 
In  galvanischen  Säulen  z.  B.  läßt  sich  eine  nahe  gesättigte 
Salmiaklösung  gegenüber  der  stärksten  zu  diesem  Zweck  in 
Frage  kommenden  Schwefelsäure  sogar  mit  Vorteil  verwenden. 

Auch  an  einem  anderen  Ammoniumsalz,  nämlich  dem 
salpetersauren  Ammoniak,  hat  Wiedemann  ein  großes 
Leitungsvermögen  gefunden.1) 

Merkwürdig  ist  noch  das  Verhalten  des  MgCl,.  Vergleicht 
man  die  Leitungsvermögen  seiner  Lösungen  mit  denen  der 
anderen  Chloride  von  gleichem  Gehalt,  so  nimmt  MgCl^  in 
großer  Verdünnung  die  dritte  Stelle  ein  (S.  97),  bei  10  Proz. 
die  fünfte  und  von  22  Proz.  an  die  letzte. 

5.  Die  Salpetersäure  zeigt  ein  Maximum  des  Leitungs- 
vermögens, nämlich  bei  0°  für  29,0  Proz.  HNO,,  bei  18°  für 


')  6.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99.  S.  228.  1856. 
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W  Proz.,  bei  40°  für  30,2  Proz.1)  Die  Maximalleitungs- 
Termögen  sind  bei  diesen  Temperaturen  bzw.  5480,  7330  und 
9570  -10"8.  Schon  früher  wurde  gefunden,  daß  auch  der 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  ein  Maximum  zukommt8)  Merk- 
würdig erscheint,  daß-  diese  Maximalleitung  svermogen  aller  drei 
Sauren  nahe  dieselbe  Große  haben.  Schon  Quincke  hat  auf 
diese  Übereinstimmung  aufmerksam  gemacht3) 

6.  Macht  man   den  Versuch,  daß  Leitungsvermögen  k  als 
Funktion  des  Salzgehaltes  p  auszudrücken,  so  findet  man,  daß 
für  die  Chloride  die  Form  k  =  ap  +  bp*  +  cp3  [234]  die  Be- 
obachtung ziemlich    vollkommen    wiedergibt.      Das   Leitungs- 
vermögen der  Salpetersäure  dagegen  wird  durch   diesen    drei- 
gliedrigen Ausdruck  kaum  angenähert  dargestellt    Da  übrigens 
empirische  Gesetze  mit  einer  erheblichen  Anzahl  von  Gliedern 
weder  für   die   praktische   Rechnung   einen  Vorteil  vor  einer 
Tabelle  mit  gleich  weit  abstehendem  Argument  geben,  noch 
in  ihren  Koeffizienten  eine  physikalische  Bedeutung  erkennen 
lassen,  so   ist   es   überflüssig,   auf  diesen  Gegenstand   weiter 
einzugehen. 

7.  Eine  Frage  von  Bedeutung  ist  noch  die   nach   einer 
Beziehung  zwischen  dem  Leitungsvermögen  der  gelösten   und 
der  geschmolzenen  Salze.     Unter  den  von  Hrn.  Braun  unter- 
suchten Körpern4)  befinden  sich  u.a.  drei  von  unseren  Chloriden, 
nämlich  KCl,  NaCl  und  SrCl^.    Eben  geschmolzen  haben  sie 
die  Leitungsvermögen  SrCl,  2260  •  10"8  und  NaCl  8660 -10"8; 
von  KCl  wurde  nur  konstatiert,  daß  es  noch  besser  leitet  als 
NaCL     Diese    Reihenfolge  ist   auch   diejenige    der   Lösungen. 
Dagegen  leitet  geschmolzen  NaCl  etwa  4  mal,  gelöst  nur  etwa 
1,4  mal  so  gut  als  SrCl2.    Aus  beiden  Tatsachen  würde  übrigens 
Dar  dann  ein  Schluß  von  Bedeutung  zu  ziehen  sein,  wenn  die 
Schmelztemperatur  und  außerdem  die  Abhängigkeit  des  Leitungs- 
rermögens  des  geschmolzenen  Salzes  von  der  Temperatur  be- 
kannt wäre.    Denn  obige  drei  Angaben  für  die  geschmolzenen 


')  Die  Zahl  25  Proz.  Gott  Nachr.  1874.  S.  415  bezieht  sich  auf 
Silpetersäareanhydrit,  anstatt  der  dort  irrtümlich  gedruckten  HNO,. 

*)  F.  Kohlrausch  n.  W.  A.  Nippoldt,  Pogg.  Ann.  138.  S.  385. 
1869  [hier  S.  8];  O.  Grotrian,  151.  S.  890.  1874. 

3)  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  144.  S.  178.  1872. 

*)  F.  Braun,  Chem.  Berichte  1874.  3.  958. 
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Salze  gelten  vielleicht1)  für  sehr  verschiedene  Temperaturen 
und  vermutlich  ändert  sich  auch  bei  geschmolzenen  Körpern 
die  Leitung  erheblich  mit  der  Temperatur.2) 


[235]   IL  Das  Leitungsvermögen  verdünnter  Losungen. 

Bei  der  ganz  verschiedenen  Gestalt  der  Kurven  (Fig.  1, 
Taf.  I)  läßt  sich  offenbar  nicht  schlechthin  das  Leitungsvermögen 
der  verschiedenen  gelösten  Stoffe  vergleichen.    Für  einen  be- 
stimmten Fall  dagegen,   in  welchem  alle  Körper   sich   unter 
gleichen  Verhältnissen  befinden,  ist  eine  direkte  Vergleichung 
möglich,   nämlich  für  den  Grenzzustand   großer  Verdünnung. 
Denn  das  Leitungsvermögen  des  reinen  Wassers  ist  im  Ver- 
gleich mit  obigen  Zahlen  gleich  Null  zu  setzen8);  der  Verlauf 
der  Kurven   (Fig.  1 ,  Tat  I)   zeigt   ferner,   daß   das   Leitungs- 
vermögen  bei   allmählichem  Zusatz   des   Salzes  zum  Wasser 
stetig   wächst.     Demnach  werden    verdünnte  Lösungen    eine 
Grenze  haben,    welcher    sich    das  Verhältnis    des   Leitungs- 
vermögens zum  Salzgehalt  nähert     Diese  Grenze   möge   das 
spezifische   Leitungsvermögen   des   Körpers   in   wäßriger   Losung 
heißen.     Sie   läßt  sich   erläutern   als   das   Leitungsvermögen, 
welches  die  Lösung  für  den  Prozentgehalt  100  haben  würde, 
wenn  dasselbe  für  alle  zugesetzten  Mengen  ebenso   zunähme 
wie  im  Anfang.     Dabei  ist  noch  zu  bemerken,  daß  es  gleich- 
gültig ist,  ob  man,  wie  hier  immer  geschehen,  nach  Gewichts- 
teilen oder  ob  man,  was  gemäß  der  Definition  des  Leitungs- 
vermögens rationeller  ist,  nach  Volumteilen  der  Lösung  rechnet, 
weil  ja   für   verdünnte   Lösungen   das  Volum   dem   Gewichte 
gleich  wird. 


l)  [„ohne  Zweifel",  Zusatz  im  Nachlaß.  Z.  d.  H.] 

*)  Überhaupt  dürfte  der  Ausführung  von  Hrn.  Braun,  daß  aus 
einer  Untersuchung  der  durch  Wärme  verflüssigten  Elektrolyte  ein  Zu- 
sammenhang des  Leitungsvermögens  mit  anderen  Eigenschaften  der  Salze 
leichter  erkennbar  sein  werde,  als  ans  einer  Untersuchung  von  Lösungen, 
nur  unter  der  Voraussetzung  zuzustimmen  sein,  daß  es  gelingt,  die 
Temperaturverhältnisse  im  ersteren  Falle  ebenso  zu  beherrschen,  wie  im 
zweiten. 

*)  Kochsalzlösung  von  0,1  Pros,  leitet  mindestens  1500  mal  so  gut 
als  reines  Wasser,  wie  neue  Versuche  ergeben  haben. 
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Um  diesen  Wert  aus  unseren  Beobachtungen  abzuleiten, 
worden  die  Leitungsvermögen  k  für  die  Gehalte  p  =  0,05  und 
0,10  (d.h.  5  und  lOProz.)  in  der  Form  ausgedrückt  k=*x*p—x'*p*t 
oder  indem  man  x  jx  =  X  setzt, 

k  =  X'p{\  —  pX). 

x  wird  dann  mit  großer  Annäherung  das  soeben  definierte 
spezifische  Leitungsvermögen  des  gelösten  Körpers  darstellen. 
[236]  Auch  der  Koeffizient  Xf  welcher  die  anfängliche  Ab- 
weichung des  LieitungSYermögens  von  der  Proportionalität  mit 
dem  Salzgehalt  bezeichnet,  hat  für  jeden  Körper  eine  bestimmte 
Bedeutung. 

Die   Salze    nach    der  Größe    der    spezifischen   Leitungs- 
Termögen  geordnet,  findet  man 


für  0° 

|            für  18°            i 

|            für  40° 

X 

0,83 

X 

i 

A1)     ! 

x                1') 

i             _ —     i 

BaCl, 

0,000049 

0,000077 

1,08 

0,000116 

1,28 

SrO, 

062 

1,16 

098 

1,54 

147 

1,68 

KCl        ' 

084 

-0,30 

131 

0,29 

195 

0,68 

CaCl, 

085 

1,73  , 

134 

2,02     , 

201 

2,16 

XaCl 

058 

1,73, 

138 

1,80 

208         1,87 

MgCl, 

095 

2,93! 

150 

2,97 

228    ;     3,08 

LiQ 

099 

2,64  i 

160 

2,88 

248    !     2,96 

NH4Cl 

i 

115 

0,08 

177 

0,64 

262    ! 

0,96 

Sucht  man  nun  nach  einem  Zusammenhang  der  spezifischen 
Leitungsvermögen  x  mit  anderen  physikalischen  Eigenschaften  der 
gelösten  Körper,  so  bemerkt  man  leicht,  daß  x  ungefähr  die  um- 
gekehrte Reihe  verfolgt  wie  das  chemische  Äquwalentgrvoicld  A 
der  wasserfreien  Salze.  Man  kann  A  x  das  spezifische  Leitungs- 
vermögen nach  Äquivalenten  nennen.  Für  0°  stellen  sich  folgende 
Zahlen  heraus. 


l)  [In  der  Original  abhandlang  steht  bei  diesen  Zahlen  das  Komma 
um  zwei  Stellen  zu  weit  links.  Es  ist  zu  beachten,  daß  für  1  Proz. 
p  =  0701  wird;  nach  dem  Nachlaß.  Z.  d.  H.J 

Kohlramch,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  7 
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bekanntlich  in  der  mechanischen  Zähigkeit  der  Lösung  ge- 
sucht1) Leider  fehlt  es  bis  jetzt  an  messenden  Versuchen 
über  die  innere  Reibung  obiger  Flüssigkeiten.  Soweit  der 
Augenschein  ein  Urteil  über  letztere  Eigenschaft  gewährt, 
zeigen  in  der  Tat  die  Flüssigkeiten  mit  großem  X  eine  größere 
Zähigkeit,  als  die  übrigen  bei  gleicher  Konzentration.  Dagegen 
ist  doch  auch  hervorzuheben,  daß  die  Salpetersäure  auch  in 
größerer  Konzentration  noch  [239]  eine  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  ist,  während  sie  doch  (sowie  auch  die  Salzsäure) 
ziemlich  früh  ein  Maximum  des  Leitungsvermögens  erreicht. 
Zweitens  ist  auffällig,  daß  die  Konvexität  der  Kurven,  wie 
oben  bemerkt,  mit  wachsender  Temperatur  zunimmt,  während 
man  doch  weiß,  daß  die  Zähigkeit  vermindert  wird. 

Einstweilen  wird  man  hierdurch  zu  dem  Schluß  geführt 
werden,  daß  außer  der  mechanischen  Zähigkeit  noch  andere 
Eigenschaften  der  Lösung  hier  in  Frage  kommen.  Eine  ein- 
gehendere Behandlung  dieser  Frage  möge  aufgespart  werden, 
bis  weitere  Tatsachen  vorliegen.  Jedenfalls  fehlt  es  einstweilen 
noch  an  Material,  um,  etwa  auf  der  von  Quincke  gegebenen 
Grundlage2),  eine  mechanische  Theorie  der  Elektrolyse  durch- 
führen zu  können. 

Darmstadt,  September  1874. 


')  W.  G.  Hankel,  Pogg.  Ann.  69.  8.  263.  1846;  G.  Wiedemann, 
Pogg.  Ann.  99.  S.  229.   1856;  W.  Beetz,  Pogg.  Ann.  117.  8.17.  1862. 
*)  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  144.  S.  1.  1872. 
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Das  elektrische  Leitungsvermögen  der  Chlor-,  Brom- 
und  Jod-Wasserstoffsäure,  der  Schwefel-,  Phosphor-, 
Oxal-,  Wein-  und  Essigsäure  in  wäßrigen  Lösungen. 

IHlem  T»C  II  (ff«M«r  Ur  Orlglaaltafcl  Y).] 


(Pogg.  Ann.  159.  S.  23S— 275.    1876.     Vorl.   davon   [S.V.  122  =  Z.  öl]: 

„Über  du  elektrische  Leitungsvermägen  des  Wassers  und  der  Säuren" 

Münchener  Ber.  1875.  S.  284—805,  mitgeteilt  am  5.  Nov.) 

Es  wird  vielleicht  mancher  zweifeln,  ob  eine  so  ausführ- 
liche Untersuchung  des  Leitungsvermögens  der  Säuren,  wie  sie 
hier  mitgeteilt  wird,  die  darauf  verwendete  Mühe  lohne;  ganz 
gewiß  steht  für  einen  Teil  der  hier  behandelten  Körper  kein 
entsprechender  praktischer  Nutzen  in  Aussicht.     Aber   wenn 
man  zunächst  nicht  weiß,  an  welcher  Seite  eine  Erscheinung 
Gesetzmäßigkeiten  zeigen  wird,   so  bleibt   kaum   ein   anderer 
Weg,   als   sie    vollständig   zu   untersuchen.     Und   gerade   im 
Gebiet    des    Leitungsvermögens    der    Elektrolyte    haben    die 
früheren,  wenn  auch  zahlreichen  aber  doch  mit  wenigen  Aus- 
nahmen vereinzelten  und  minder  genauen  Bestimmungen  keinen 
erheblichen  Erfolg  gehabt;  deswegen  muß  man  versuchen,  ob 
eingehendere  and  umfassendere  Beobachtungen  glücklicher  sind. 
Vielleicht  lassen  sich  aus  quantitativen  Beziehungen,  vielleicht 
auch  aus  kleinen  Eigentümlichkeiten,  welche  der  oberflächlichen 
Beobachtung  entgehen  können,  neue  Schlußfolgerungen  auf  das 
Wesen  der  Erscheinungen  ziehen. 


i)  Ig.  y.  122  =  Z-  51  ist  hier  nicht  abgedruckt  Vgl  dazu  die  Be- 
merkung hier  oben  unter  dem  Titel  nnd  unter  dem  Titel  von  S.  V.  126. 
Z.d.&] 


*       *  •     •       »  . 

\Q2        1 23 v  Leitvermögen  von  Säuren  in  wäßrigen  Lösungen. 

'•    .  '     *  ..       • 

Ich  glaube,  daß  die  in  dem  vorliegenden  Aufsatze  mit- 
geteilten Resultate  teilweise  bereits  die  obige  Erwägung  recht- 
fertigen. So  führen  die  an  der  Schwefelsäure  und  Essigsäure 
gefundenen  Eigenschaften  zu  der  Vermutung,  daß  eine  Flüssig- 
keit, welche  nur  aus  einer  chemisch  festen  Verbindung  besteht» 
dem  elektrischen  Strome  stets  einen  großen  Widerstand  ent- 
gegensetzt, daß  also  erst  durch  die  Mischung  mit  anderen 
Flüssigkeiten,  z.  B.  mit  Wasser,  ein  guter  Leiter  entsteht.  Die 
konzentrierte  [234]  Essigsäure  nämlich  ist  ein  Nichtleiter  von 
der  Ordnung  des  Äthers;  konzentrierte  Schwefelsäure  leitet 
mindestens  12  mal  schlechter  als  man  bis  jetzt  angenommen 
hat.  Durch  Mischung  dieser  Körper  mit  dem  gleichfalls  sehr 
schlecht  leitenden  Wasser  entstehen  Flüssigkeiten,  welche 
bis  zu  10000  mal  besser  leiten  als  die  Bestandteile  einzeln. 
Sobald  aber  die  Bestandteile  wieder  in  einem  solchen  Ver- 
hältnisse zueinander  stehen,  in  welchem  sie  selbst  nachweisbar 
eine  chemische  Verbindung  eingehen,  so  äußert  sich  dies  in 
einem  nachteiligen  Einfluß  auf  das  Leitungsvermögen. 

Auch  die  Gruppe  der  untersuchten  einbasischen  unorgani- 
sehen  Säuren  liefert  ein  interessantes  Resultat  durch  die  Über- 
einstimmung der  Leitungsvermögen  von  Lösungen,  welche  eine 
gleiche  Anzahl  von  Molekülen  enthalten. 

Endlich  darf  ich  wohl  darauf  hinweisen,  daß  einige  Er- 
gebnisse der  vorliegenden  Untersuchung,  in  Verbindung  mit 
einer  früheren  von  Grotrian  und  mir  ausgeführten  Arbeit 
und  mit  den  von  Hittorf  gefundenen  elektrolytischen  Ober- 
ftihrungszahlen  zu  einem  übersichtlichen  Ausdruck  der  Leitungs- 
vermögen vieler  verdünnter  wäßriger  Lösungen  geführt  haben.1) 

Die  meisten  hier  mitgeteilten  Bestimmungen  beziehen  sich 
auf  Flüssigkeiten,  deren  Leitungsvermögen  noch  nicht  beob- 
achtet worden  ist. 

An  der  Schwefelsäure,  welche  früher  von  Nippoldt  und 
mir2)  und  dann,  mit  besonderer  Rücksicht  auf  den  Temperatur- 
einfluß,  von  Grotrian3)  untersucht   worden   ist,   dachte   ich 


>)  F.  Kohlrausch,  Gott.  Nachr.  1876.  6.  Mai.  S.  218  [hier  die 
folgende  Abhandlung:    S.  V.  124]. 

')  F.  Kohlrausch  u.  W.  A.  Nippoldt,  Pogg.  Ann.  188.  S.  280. 
1869  [hier  8.  3]. 

s)  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  151.  8.  378.  1874. 
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ursprünglich  nur  noch  einige  ergänzende  Beobachtungen  vor* 
zunehmen  und  den  Rest  von  Polarisation,  welcher  den  blanken 
Platinelektroden  damals  noch  anhaftete,  zu  eliminieren.  Da 
aber  die  merkwürdigen  Verhältnisse  der  konzentrierteren  Säure, 
welche  früher  nicht  nntersucht  wurden,  eine  größere  Arbeit  in 
Ansprach  nahmen,  [235]  habe  ich  dann  auch  die  übrigen  Kon- 
zentrationen noch  einmal  durchgenommen,  was  mir  übrigens 
durch  Grotrians  Arbeit  über  den  Einfluß  der  Temperatur 
wesentlich  erleichtert  wurde.  Ich  glaube,  daß  die  Kenntnis 
dieser  Säure  jetzt  zu  einem  überall  genügenden  Abschluß  ge- 
langt ist.  Die  Vergleichungen  mit  den  früheren  Bestimmungen 
erfolgen  in  §  6. 

Die  Salzsäure  noch  einmal  zu  untersuchen,  wurde  ich  be- 
sonders durch  den  von  anderen  Körpern  abweichenden  Gang 
der  Resultate  Grotrians  mit  dem  Säuregehalt   der  Lösung 
veranlaßt.    Ich  fand  diese  Ausnahmestellung  nicht  bestätigt; 
der  Unterschied  klarte  sich  dann   sehr   einfach   durch   einen 
in  der  Abschrift   der   spezifischen   Gewichte    untergelaufenen 
Irrtum   auf,    worüber    Grotrian   bereits   eine   Mitteilung   ge- 
macht hat1) 


1.    Die  Widerstandsbestimmung. 

In  betreff  des  Verfahrens  bei  den  Beobachtungen  brauche 
ich  der  früheren,  in  Gemeinschaft  mit  0.  Grotrian  aus- 
geführten Arbeit  über  die  Chloride  der  Alkalien  und  die 
Salpetersäure2)  nur  wenige  Worte  hinzuzufügen. 

Außer  den  dort  genannten  Glasgefäßen,  in  denen  die 
Widerstände  bestimmt  wurden,  kommen  jetzt  noch  drei  mit 
II,  Via  und  VII  bezeichnete  zur  Anwendung,  sowie  einmal 
der  Baum  (P)  zwischen  zwei  Platinschalen,  welche  bereits  bei  der 
Widerstandsbestimmung  des  Wassers3)  gebraucht  worden  sind. 

Die  Widerstände  der  mit  Quecksilber  von  0°  gefüllten 
Gefäße  sind 


x)  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  158.  8. 169.  1876. 
*j  F.  Kohlrausch  u.  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  S.  1  u.  S.  215. 
1875  [hier  8.  65]. 

*)  F.  Kohlrausch,  Münchn.  Ber.  1875.  S.  298. 
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Nr.I  n  V  VI 

0,010266         0,003611         0,0005074        0,0008401 

Via  VTE  P 

0,0002308         0,0001698        0,00000115 

[236]  Ich  werde  die  für  die  einzelnen  Flüssigkeiten  gebrauchten 
Gefäße  unten  neben  den  gefundenen  Leitungsvermögen  nennen, 
woraus  man  auf  den  beobachteten  Widerstand  selbst  zurück- 
schließen kann. 

Wo  der  letztere  über  1100  Siem.  hinausgeht,  mußte  das 
gewöhnliche  Verfahren  der  Widerstandsbestimmung  etwas  ab- 
geändert oder  zu  dem  Rheochord  aus  ausgespannten  Drähten 
eine  Siemens  sehe  Skale  zugezogen  werden.  Hierdurch  kann 
die  Genauigkeit  der  Resultate  ein  wenig  beeinträchtigt  werden, 
teilweise  weil  die  Temperatur  in  dem  Kasten  gelegentlich  einige 
Grade  von  der  Zimmertemperatur  abweichen  mag,  dann  aber 
auch,  weil  die  Messung  mit  ungleichen  Zweigwiderständen 
nicht  die  Genauigkeit  bietet  wie  mit  gleichen,  welche  man 
vertauschen  kann.  Die  vierte  Ziffer  in  den  Leitungsvermögen 
hat  dann1)  keinen  Wert  mehr. 

!)  Dies  trifft  die  Essigsäuren,  die  öprozentige  Phosphorsäure  und 
die  ganz  konzentrierten  Schwefelsäuren  von  mehr  als  96  Pros. 

Ich  will  als  Beleg  der  Abwesenheit  von  Extraströmen  in  den 
Sieme naschen  Rollen  einige  Vergleichungen  «wischen  ihnen  und  aus- 
gespannten Widerständen  anführen,  die  mit  konstanten  und  mit  Wechsel- 
strömen angestellt  wurden. 

Zur  Beurteilung  der  Unverftnderlichkeit  mit  der  Zeit  stelle  ich  den 
enteren  Vergleichungen  noch  solche  von  älterem  Datum  an  die  8eite. 
Die  Differenzen  bedeuten  Siemensscher  Satz  minus  Rheochord. 


Konstanter  Strom 

Wechselstrom 

1873 

1875 

1875 

1000  Siem. 

-0,02 

-0,08 

-0,20 

400      „ 

-0,18 

-0,22 

-0,09 

100      „ 

±0,00 

+0,04 

+  0,05 

20      „ 

-0,07 

-0,03 

-0,02 

Die  Unterschiede  der  Differenzen  sind  unregelmäßig   und   liegen 
innerhalb  der  Versuchsfehler. 

Der  Siemenssche  Satz  war  auf  die  früher  genannten  Normal- 
einheiten (1*  c.)  zurückgeführt  worden.  Dabei  hatte  sich  eine  sehr  be- 
friedigende Genauigkeit  der  Abgleichung  ergeben,  indem  die  größten 
relativen  Fehler  betrugen 

in  den  Zehnteln      Einern      Zehnern      Hunderten      Tausenden 

TT  Toff  TTTF  TB&T  TITO 
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Es  hat  sich  in  den  früheren  Beobachtungen  überall  heraus- 
gestellt, daß  das  Leitungs vermögen  mit  der  [237]  Temperatur 
in  nicht  zu  weiten  Grenzen  ungefähr  gleichmäßig  wächst  Des- 
wegen habe  ich  jetzt  meistens  nur  noch  bei  zwei  Temperaturen 
beobachtet,  um  den  Koeffizienten  erster  Ordnung  zu  bestimmen. 
um  der  Vergleichbarkeit  willen  sind  diese  Temperaturen  für 
die  verschiedenen  Flüssigkeiten  nahe  dieselben,  nämlich  etwa 
18  und  26°.  Die  abgeleiteten  Temperaturkoeffizienten  gelten 
also  beiläufig  für  22  °.  Wo  das  Material  vorlag,  sie  auf  genau 
diese  Temperatur  zu  beziehen,  wie  z.  B.  bei  der  Schwefelsäure, 
da  ist  dies  geschehen. 

Es  beruht  jedes  Leitungsvermögen  entweder  wie  früher 
auf  zwei  vollständigen  Beobachtungssätzen  (welche  ausnahms- 
los gut  übereinstimmten  und  deswegen  nicht  einzeln  aufgeführt 
zu  werden  brauchen)  oder  auf  einer  Bestimmung,  in  welcher 
selbst  eine  Eontrolle  gegen  Fehler  und  eine  Elimination  von 
Temperaturschwankungen  gegeben  war.  Man  wählte  nämlich 
den  einen  der  Widerstände,  zwischen  denen  interpoliert  wurde 
(Pogg.  Ann.  154.  S.  6  [hier  S.  70]),  dem  der  Flüssigkeit  nahe 
gleich  und  beobachtete  mit  ihm  zum  Anfang  und  zum  Schluß. 

• 

2.   Die  untersuchten  Flüssigkeiten. 

Die  Substanzen  waren  in  möglichster  Reinheit  aus  dem 
chemischen  Laboratorium  von  Hrn.  E.  Merck  in  Darmstadt 
bezogen  worden.  Brom-  und  Jodwasserstoff  enthielten  etwas 
freies  Brom  bzw.  Jod;  in  den  stärksten  Phosphorsäuren  zeigte 
sich  mit  der  Zeit  eine  leichte  Trübung,  bestehend  aus  sehr 
feinen  leichten  Flocken,  vermutlich  von  einer  Spur  Tonerde 
herrührend. 

Im  ganzen  sind  etwa  70  Lösungen  zur  Beobachtung  ge- 
kommen, die  meistens  bis  an  die  Grenze  der  Löslichkeit  des 
Körpers  im  Wasser  gehen.  Nur  HBr  und  HJ  wurden  nur  in 
verdünntem  Zustande  untersucht. 

Die  beobachteten  spezifischen  Gewichte,  .durch  den  Gewichts- 
verlust eines  Glaskörpers  unter  den  nötigen  Korrektionen  be- 
stimmt und  auf  Wasser  von  4°  bezogen,  sind  meistens  in  der 
vierten  Dezimale  bis  auf  etwa  zwei  [238]  Einheiten  als  sicher 
anzusehen;  bei  den  stärksten  Phosphorsäuren  und  Schwefel- 
säuren, deren  Zähigkeit  einer  genauen  Wägung  hinderlich  ist, 
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sowie  den  Wasserstoffsäuren  und  der  Essigsäure!  welche  man 
nicht  in  geschlossenem  Wagekasten  untersuchen  konnte,  mag 
sich  der  Fehler  auf  5  Einheiten  der  vierten  Dezimale  belaufen. 

Für  jede  Säure  sind  dann  alle  spezifischen  Gewichte  auf 
eine  gemeinsame  Temperatur  (entweder  15  oder  18°)  um- 
gerechnet worden,  und  zwar  mit  Hilfe  der  Ausdehnungskoeffi- 
zienten! welche  für  Weinsäure  von  Gerlach1),  für  Essigsäure 
von  Kopp2)  gegeben  werden.  Für  eine  starke  Schwefelsäure, 
Salzsäure  und  Phosphorsäure  bestimmte  ich  selbst  die  spezi- 
fischen Gewichte  bei  etwa  10  und  22°  und  leitete  daraus  die 
Ausdehnungskoeffizienten  ab.  Aus  diesen  Zahlen  und  der  be- 
kannten Ausdehnung  des  Wassers  wurde  diejenige  jeder  Kon- 
zentration linear  interpoliert,  was  hier  vollständig  genügt. 
Brom-  und  Jodwasserstoff  wurden  wie  Salzsäure  behandelt, 
Oxalsäure!  die  nur  bis  7  Proz.  löslich  ist,  wie  Wasser. 

Die  wäßrigen  Lösungen  der  Weinsäure  und  Oxalsäure 
wurden  durch  Auflösen  gewogener  Mengen  der  kristallisierten 
Substanzen  bereitet  Die  Weinsäure,  bei  welcher  kein  Verlust 
an  Kristall wasser  zu  befürchten  ist,  hatte  drei  Tage  lang  neben 
Schwefelsäure  im  Vakuum  von  etwa  10  mm  Druck  gestanden. 

Die  Analyse  je  einer  Lösung  von  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
wasserstoff ließ  Herr  Dr.  Bößler  freundlichst  unter  seiner 
Leitung  von  Hrn.  W.  Rohn  ausführen.  Die  übrigen  Lösungen 
sind  durch  Mischung  mit  gewogenen  Mengen  Wassers  hierauf 
zurückgeführt  worden. 

Ebenso  wurden  die  meisten  Schwefelsäurelösungen  durch 
Mischen  mit  einer  von  Hrn.  Dr.  Heumann  titrierten  95,2  pro- 
zentigen  Säure  bereitet.  Die  so  erhaltenen  Prozentgehalte 
wurden  nun  mit  den  spezifischen  Gewichten  graphisch  [239] 
dargestellt8)  und  durch  den  regelmäßigen  Verlauf  der  Kurve 

l)  6er lach,  Spez.  Gewicht  der  Salzlösungen.    Freiberg  1859. 

*)  H.  Kopp,  Pogg.  Ann.  72.  S.  262.  1847. 

•)  Die  Kurve  bestätigt  die  bekannten  Wägungen  von  A.  Bineau 
durchweg  recht  befriedigend.  Die  unteren  Zahlen  sind  von  Bineau,  die 
oberen  aus  meiner  Kurve  abgeleitet: 

10       20        30        40        50        60        70        80        90        95    Pros. 
18°     1,067     ,141     ,221     ,806     ,898     ,502     ,615     ,782     ,817     ,837 
15°     1,068     ,144     ,228     ,306     ,398     ,501     ,615     ,734     ,822     ,838 

Die  neuere  Tabelle  von  J.  Kolb  {Bull.  Soc.  Indus  tr.  Mülhausen 
1872.  S.  209)  weicht  in  den  geringen  Konzentrationen  starker  ab,  was 
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bestätigt  Diese  Kurve  diente  für  einige  Säuren,  welche  später 
am  anderer  käuflicher  Säure  gemischt  wurden,  anstatt  der 
An&lyse.  Starke  Säuren  lassen  sich  freilich  durch  ihr  spezi- 
fisches Gewicht  direkt  nicht  genau  ermitteln,  weil  letzteres  sich 
hier  wenig  mit  dem  Prozentgehalt  ändert,  wohl  aber  nach  einer 
gemessenen  Verdünnung.  Obwohl  diese  Bestimmung  der  chemi- 
schen Analyse  an  Genauigkeit  nicht  nachstehen  dürfte,  so  soll 
doch  durch  ein  *  angezeigt  werden,  daß  der  Gehalt  auf  dem 
spezifischen  Gewicht  beruht 

Außer  der  käuflichen  Säure,  die  nie  über  97  Proz.  H,S04 
hatte,  wünschte  ich  auch  stärkere  Gehalte  zu  bestimmen.  Zu 
diesem  Zweck  wurde  der  käuflichen  Säure  Anhydrit  in  un- 
gefähr richtigem  Verhältnis,  um  reines  H2S04  zu  geben,  zu- 
gesetzt, teilweise  ließ  man  auch  eine  schwache  Nordhäuser 
Säure  auskristallisieren  und  im  warmen  Zimmer  die  Kristalle 
abtropfen.  Letztere  wurden  alsdann  geschmolzen  und  mit  der 
anderen  erwähnten  Säure  zusammen  noch  einmal  bei  mäßiger 
Temperatur  zum  langsamen  Kristallisieren  gebracht  Im  warmen 
Zimmer  und  im  verschlossenen  Scheidetrichter  ließ  man  diese 
Kristalle  zuerst  gründlich  abtropfen  (auch  diese  Mutterlauge 
erstarrte  bei  etwa  0°  vollständig)  und  schmolz  sie  alsdann 
wieder.  Die  so  erhaltene  Schwefelsäure,  in  gewogenem  Ver- 
hältnis mit  Wasser  verdünnt,  ergab  eine  Säure  von  29,27  Proz. 
[240]  nach  der  Analyse  von  Hrn.  Dr.  Rößler  und  Hrn.  Rohn, 
und  nach  dem  spezifischen  Gewicht  29,37,  woraus  dann  rück- 
wärts der  Gehalt  an  Flüssigkeit  von  99,4  Proz.  berechnet  wurde.1) 

aber  von  der  Berech  nnngs  weise  herrührt  Herr  Kolb  interpoliert  näm- 
lich zwischen  0  und  100°  linear  auf  15°,  was  natürlich  für  das  Wasser 
und  die  schwachen  Säuren  nicht  erlaubt  ist.  So  bekonimt  er  für  Wasser 
von  15°  0,995  anstatt  0,999. 

0  Das  spezifische  Gewicht  dieser  Säure  fand  ich  » 1,8345,  während 
ftr  96,7  Pros.  1,8391   herauskam.    Danach  würde  die  Schwefelsäure  vor 
ihrem  Konzentrationspunkt  ein  Maximum  der  Dichtigkeit  besitzen.   Frei- 
Heb  ist  mir  diese  Eigentümlichkeit  erst  nach  dem  Versuche  aufgefallen," 
«Hut  würde  ich  sie  durch  eine  Wiederholung  der  Wägung  bestätigt  oder 
berichtigt  haben.     Unmöglich  ist  es  also  nicht,  daß  ein  Irrtum  vorliegt 
aber  sehr  unwahrscheinlich.    Übrigens  kennt  man  dieselbe  Eigenschaft 
«hon  an  der  Essigsäure,  und  die  Wägungen  von  Bineau  und  Kolb 
ichlieJIen  sie  auch  fnr  die  Schwefelsäure  nicht  aus,  da  der  entere  nicht 
aber  98,5  Proz.  und  der  letztere  nicht  swischen  92,2  und  100  Proz.  be- 
obachtet hat. 
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Außerdem  kamen  einige  andere  konzentrierte  oder  rauchende 
Säuren  zur  Untersuchung,  deren  Gehalt  auf  dem  spezifischen 
Gewicht  von  Verdünnungen  beruht. 

Die  Essigsäuren  unter  50  Proz.  wurden  aus  einer  käuf- 
lichen Säure  bereitet,  welche  zu  titrieren  Herr  Dr.  Heumann 
die  Güte  hatte.  Der  ferner  gebrauchte  Eisessig  hatte  an- 
geblich 99,7  Proz.;  der  Schmelzpunkt  war  14,8°  und  würde 
nach  Rüdorff l)  dem  Gehalte  99  Proz.  entsprechen.  Aus  diesem 
Eisessig  wurden  die  Säuren  über  50  Proz.  gemischt.2) 

Der  Gehalt  der  stärksten  Phosphorsäure  war  angeblich 
62  Proz.  Anhydrit;  aus  den  Verdünnungen  wurde  mittels  der 
Ton  Watts8)  gegebenen  Tabelle  der  spezifischen  Gewichte  die 
Zahl  63,1  berechnet. 

Die  rauchende  Salpetersäure  war  nach  Angabe  der  Fabrik 
vom  spezifischen  Gewicht  1,48,  woraus  der  Gehalt  nach  der 
Tabelle  von  Ure  bestimmt  wurde.  Dies  ist  also  nur  eine  bei- 
läufige Schätzung.  Eine  genaue  Bestimmung  [241]  würde  ja  auch 
wegen  des  Gehalts  an  Untersalpetersäure  zwecklos  sein. 

3.   Die  beobachteten  Resultate. 

In  Tab.  I  sind  die  sämtlichen  Ergebnisse  der  Beobachtung 
zusammengestellt. 

Der  Prozentgehalt  bedeutet  Gewichtsteile  Säure,  und  zwar 
von  der  darüber  angegebenen  chemischen  Zusammensetzung,  in 
100  Gewichtsteilen  der  wäßrigen  Lösung.  Die  über  100  hinaus* 
gehenden  Prozentzahlen  für  Schwefelsäure  geben  diejenigen  Ge- 
wichte, in  welche  100  Gewichtsteile  der  rauchenden  Säure  sich 
verwandeln,  wenn  man  sie  gerade  mit  Wasser  zu  H9S04  sättigt. 
Der  *  bedeutet,  daß  der  Gehalt  der  Lösung  aus  dem  spezi- 
fischen Gewicht  bestimmt  wurde,  wie  im  vorigen  Paragraphen 
angegeben  worden  ist 

Die  Leitungsvermögen  k  beziehen  sich  auf  Quecksilber 
von   0°.     Die   Gefäße,   in   denen   die   Widerstände   bestimmt 


x)  Fr.  Rüdorff,  Pogg.  Ann.  140.  S.  418.  1870. 

*)  Nach  H.  Kopp  hat  die  konzentrierte  Essigsäure  bei  18°  das  spezi- 
fische Gewicht  1,0597,  während  ich  nur  1,0490  finde.  Ich  weiß  keinen 
Grand  für  den  Unterschied  anzugeben. 

»)  J.  Watts,  Jahresbericht  d.  Chemie  1865.  137. 
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wurden,  waren:  Nr.  I  für  HCl  und  die  meisten  Schwefel- 
säuren; Nr.  II  Ar  HBr,  HJ,  H,C,04,  H3P04  und  für  die 
Schwefelsäuren  von  66,16,  78,70,  84,49  (auch  in  I),  90,5,  96,4, 
97,2  Pro*,  und  die  folgenden;  Nr.  V  für  Weinsäure;  VI  für 
Essigsäure,  mit  Ausnahme  von  0,30,  1,05,  61,4,  76,4  Proz, 
welche  in  VII,  und  99,7  Proz.,  welche  in  P  bestimmt  wurde 
(TgL  S.  103). 

In  der  vorletzten  Spalte  findet  sich  das  Leitungs vermögen  A]8 
bei  18°,  abgeleitet  aus  derjenigen  Beobachtung,  die  nahe  bei 
18°  liegt,  und  aus  der  Änderung  von  A  mit  der  Temperatur. 
Zumeist  ergibt  sich  die  Änderung  aus  der  letzten  Spalte;  für 
fiele  Schwefelsäuren  unterhalb  50  Proz.  jedoch  sind  die  von 
Grotrian1)  gegebenen  Temperaturkoeffizienten  benutzt  worden. 
Ich  bemerke  zu  den  Zahlen  der  letzten  Spalte  noch  ein- 
mal, daß  sie  (außer  bei  der  rauchenden  Salpetersäure)  sämtlich 
den  mittleren   Zuwachs   des  Leitungsvermögens  [242]  für  1° 
zwischen   18    und    26°   bedeuten,   ausgedrückt  in   Teilen   des 
Leitungsvermögen8  bei  18°. 


Tabelle  I. 

Proz.    1  Temp. 

Spez. 
Gewicht 

Bpez. 
Gewicht 

t 

Jfc,«108 

*I8-10» 

Ak 

Kl9 

Schwefel 

säure. 

H,804  ; 

bei  18° 

i 

i 

1,03 

l 

| 

i 

17,81° 

442 

443 

2,51 

17,2° 

1,0164 

1,0162 

|     17,80 

1023 

|    1026 

5,02  j    17,8 

i 

I    1,0333 

1,0332     | 

;             1 

i     17,89 
,     25,97 

1942 
2131 

1944 

0,0121 

5,05  :    18,2 

1,0834 

1,0334 

18,39 

1994 

1985 

10,05  ;    18,3 

1,0675 

1,0676 

18,11 

3684 

8679 

•15,33  |,    18,1 

i 

i 

1,1059 

1,1060 

18,08 
25,91 

5178    i 
5731 

5168 

0,0138 

19,95      17,6 

1,1412 

1,1410 

18,01 

1    6101 

6100 

24,89      17,5 

1,1801 

1,1799 

17,91 

|    6692 

6701 

29,92  „    18,6 

1,2198 

1,2201 

18,09 

6921 

6911 

34,87  1   18,3 

1,2613 

1,2614 

18,15 
26,09 

1    6801 
1    7737 

,    6784 

1 

0,0174 

i 

39,79  j    18,0 

H                                                        1 

1,8038 

1,3038 

18,09 

6893 

|    6888 

i 
i 

')  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  151.  8.  894.  1874. 
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Tabelle  I  (Fortsetzung). 


Proz. 

Temp. 

Spez. 
Gewicht 

Spez. 
Gewicht 

t 
Lsäure. 

*,  •  108 

i 

l*l8-10» 

l 

Ak 

k\% 

Schwefe 

HfS04 

i 

i 

bei  18° 

i 

■ 

i 

49,61 

18,6  • 

1,3942 

1    1,3946 

18,40° 

5151 

1    5112 

59,95 

17,4 

1,5019 

■ 

1,5014 

i 

17,79 
18,08 
25,96 

3476    ' 

8502 

4089 

3494 

i 

i 
i 

0,0213 

1 
i 

•66,16 

17,5 

1,5711 

1,5707 

17,86 

2517 

|    2554 

[  0,0236 

1 

1 
1 

i 

i 

i 
i 

1 

26,92 
38,90 
36,96 

3099    ' 
3857    i 
3736 

i 

i 

1 

| 

44,78 

4267 

1 

■ 

l 

71,46 

1 

■    18.« 

i 

1,6310 

1,6315 

18,21 
26,18 

1834 
2210 

!    1823 

0,0265 

75,00 

18,6 

1,6730 

1,6735 

18,13 
25,86 

1426 
1747    1 

1421 

1 

0,0291 

•78,70 

17,2 

1,7186 

1,7178 

17,48 
27,25 

1090   | 
1451 

1109 

0,0832 

82,06 

17,4 

1,7556 

1,7550 

17,71 
18,12 

986 
949 

945 

0,0861 

•84,49 

i 

i 

I 
t 

17,8 

1,7784 

i 
l 

i 

1,7782 

18,00 
26,12 
10,78 
21,58 
85,09 
10,04 
20,07 
30,80 
41,91 

914 
1187    ' 

705    ' 
1031 
1538 

687    ! 

988 
1374 
1845    ' 

914 

0,0367 

♦86,10  j 

18,9 

1,7912 

1 

1,8021'  1 

1,1921 

1 

17,91 
25,90 

924 

1188     ; 

927 

0*0857 

87,52  1 

18,5 

1,8028    1 

18,17 

959 

954 

0,0843 

[243]     i 

i 

i 

i 

i 

1 

i 

26,05 

1217    > 

•90,5    j 

1 

1 

17,1 

1,8208    ! 

i 

1,8198     1 

18,78 
27,22 

1005    ; 
1313 

1014 

0,0316 

•92,9     | 

19,0 

1,8804     | 

1,8315 

18,16 

1030 

1025 

0,0286 

i 

25,96 

1260   - 

95,2 

18,0 

1,8878 

i 

i 

! 

1,8373    ! 

1 

i 

17,92 
18,30 
25,96 

945    | 

957    | 

1160    i 

948 

0,0288 
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Tabelle  I  (Fortsetzung). 


Pros,    jl  Xemp. 


H,S04 

•96,4 


•96,7 

•97,2 

99,4 


99,6  V 
*101,1 


HNO, 

(86) 


HCl 
4,74 


16,5 


18,9 


18,4 


14,1 


9,81   j     14,6 


19,50 


13,9 


29,48  ;     14,9 


I 


29,54 
39,08  , 


14,2 
12,0 


Gewicht  ij  Gewicht 


A,.10*    Jfcu-108 


Ak 


k18 


Schwefelsäure. 


1,8400 


1,8881 


1,8349 


bei  18° 

1,8384 

17,80° 

28,24 

46,47 

839 
1092 
1618  j1 

844 

0,0283 

1,8391  1 

i 

18,11 
26,00 

786  ■ 
961 

788 

0,0288 

1 

18,09 

753 

751 

0,0289 

27,15 

950 

1,8354 

i 
i 

1 

12,26 
29,95 
47,04 
65,78 
83,86 

64  , 
122 
205 
826 

483 

80 

0,0426 

17,48 

117 

119 

i 
i 

9,51 

114 

152 

0,0353 

1 
i 

17,47 

150 

.  20,96 

167 

Rauchende  Salpetersäure. 


(1,48) 


9,63 
18,23 


1703 
1894 


1889 


0,0117 


1,0231 

1,0482     !    1,0481 


Salzsäure. 

bei  15  • 
1,0229 


1,0980 

1,1497 

1,1605 
1,1988 


17,74° 
26,58 
17,69 
26,93 
17,86 
26,85 
17,95 
26,29 
1,1500         17,57 


1,0975 
1,1497 


1,1964 


17,98 


3528 
4027 
5811 
6661 
7137 
8138 
6257 
7055 
6215 
4960 


3543 

5840 

7152 

6261 

6256 
4961 


0,0159 
0,0157 
0,0155 
0,0153 
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Tabelle  I  (Fortsetzung). 


Proz. 

i 

t  Temp. 

j 

Spez. 
Gewicht  ' 

Spez. 
1  Gewicht 

i 

t 

kt  •  10° 

i 

i 
Ate -10* 

1 

Ak 

k\% 

£ 

►rom  Wasserstoff. 

HBr    , 

i 

i 

j 

bei  15° 

i 
| 

i 

5,25 

14,0° 

1,0341 

1,0339 

j     16,85° 
25,98 

1839    I 
2101    | 

1872 

0,0153 

10,52 

14,5 

1,0708 

1,0706 

16,98 
27,12 

3419 
3957 

3473 

0,0153 

15,66 

16,2 

1,1089 

1,1094 

1     17,40 
|     26,75 

4732 
5403 

4775 

0,0151 

Jodwasserstoff. 

HJ 

1 

'   bei  15° 

1 

5,09 

14,0° 

1,0379 

1 

1,0877 

17,45° 
26,81 

1261 
1448 

1272 

0,0158 

Phosphorsäure. 


HsP04 

*  4,92 

*  10,25 
*20,05 
•80,52 
•36,90 

*  49,80 
•67,80 


•87,07  ! 


i 

bei  15° 

1 

15,1° 

1,0265 

i 
I 

1,0265 

18,01° 
27,89 

288 
816 

288 

i 

0,0099 

13,1 

1,0567 

1,0562 

>     18,01 
27,18 

544 
596 

544 

0,0104 

16,2 

1,1150 

1,1154 

17,78 
1     27,61 

1058 
1178 

1061 

i 

0,0114 

13,0 

1,1852 

1,1844 

I 

1     17,18 
|     37,20 

1558 
1763 

!    1574 

0,0131 

13,2 

1,2307 

i 

1,2299     , 

1     H,74 
27,27 

1797 
2045 

1804 

0,0144 

12,8 

1,3324 

1,3311 

17,92 
|     27,09 

1942 
2251 

1945 

i 

0,01 73 

15,7 

1 

1,4936 

1,4942 

17,85 
26,64 

1413 
1736 

1436 

0,0242 

12,5 

1,6098 

1,6077 

17,16 

987 

962 

0,0802 

1    22,5 

1,6013 

i 
1 

27,04 

1225 

1     *M 

il 

1,7015 

■ 

1,7009 

i 

17,77 
27,81 
37,20 

655 

890 

1162 

660 

0,0874 
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Tabelle  I  (Fortsetzung). 


Proz. 


Temp. 


Spez.      i    Spez. 
Gewicht     Gewicht 


Essigsäure. 


C8H40, 
39,97 

47,80 

61,4 

76,4 

99,7 


1 

bei  18°  ! 

i 

i 

l 

1  n>8° 

1,0497 

1,0496 

18,17° 
25,55 

10,17 
11,64 

10,14 

19 

1,0574 

1,0581 

18,22 
26,00 

7,63 

8,77 

7,60 

18,8 

1,0654 

1,0660 

17,27 

28,79 

3,89 

4,84 

3,95 

17,9 

1,0694 

1,0693 

17,11 
25,69 

1,15 
1,36 

1,17 

1!  19,0 

1,0479 

1,0490 

18,5 

0,0004 

0,0004 

0,0196 
0,0192 
0,0208 
0,0210 


Eine  graphische  Darstellung  der  Leitungsvermögen  zu  den 
Prozentgehalten  als  Abszissen  wird  Fig.  1 ,  Tat  II  *),  gegeben, 
die  Ordinaten  für  Weinsäure  mit  10  und  für  Essigsäure  mit 
100  multipliziert  Zur  Vergleichung  sind  noch  die  Kurven 
für  NH4C1,  und  für  ZnS04  (nach  Beetz),  also  für  das  best- 
leitende und  ein  schlecht  leitendes  Salz  [246]  eingetragen.  Die 
Temperaturkoeffizienten  sind  in  Fig.  2  dargestellt,  wobei  aber 
der  Übersichtlichkeit  wegen  die  Kurve  für  Essigsäure  um  0,01 
tiefer  gezeichnet  worden  ist 

4.   Ganz  konzentrierte  sowie  ranchende  Schwefelsäure. 

Aus  den  letzten  Zahlen  für  E^SOj  Tab.  I  geht  hervor, 
daß  die  übersättigte,  von  S08  rauchende  Schwefelsäure  besser 
leitet,  als  die  durch  Kristallisation  erhaltene  Säure,  welche  der 
Verbindung  HaS04  nahe  kommt  Da  aber  die  Nordhäuser 
Säure  Verunreinigungen  zu  enthalten  pflegt,  so  mußte  ich  mich 
noch  überzeugen,  ob  nicht  von  diesen  die  bessere  Leitung 
stamme.  Die  folgenden  Versuche  verneinen  diese  Deutung 
mit  vollkommener  Sicherheit. 

Ich  bestimmte  (im  Gefäß  Nr.  II,  S.  103)  den  Widerstand 
der  geschmolzenen  Kristalle  von  einer  schwachen  Nordhäuser 


l)  [Tafel  gesondert  beigeheftet.  Z.  d.  II.] 
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Säure,  einer  Flüssigkeit,  welche  noch  schwach  rauchte.  Ich 
erhielt  3097  Siem-  Als  hiermit  etwa  Vio  Gewicht  käuflicher 
englischer  Schwefelsäure  (96,4  Proz.)  gemischt  wurde,  welche 
selbst  den  Widerstand  von  nur  314  Siem.  hatte,  fand  sich  der 
Widerstand  des  Gemisches  gleich  3743,  also  vermehrt  Ein 
abermaliger  Zusatz  von  Vio  der  käuflichen  Säure  verminderte 
den  Widerstand  auf  1408.  Zwischen  der  ersten  rauchenden  und 
der  letzten  nicht  mehr  rauchenden  Säure  lag  also  ein  Maximum 
des  Widerstandes. 

Dasselbe  Resultat  lieferten  die  folgenden  Versuche,  welche 
auch  eine  ungefähre  quantitative  Verfolgung  erlauben.  Man 
löste  in  276  g  der  durch  Kristallisation  erhaltenen  H,S04 
(3.  107)  13g  S03.  Zu  der  jetzt  ziemlich  stark  rauchenden 
Saune  wurden  dann  kleine  gewogene  Wassermengen  zugesetzt, 
im  ganzen  8,5  g  in  fünf  Dosen.  Von  jeder  der  genannten 
Flüssigkeiten  wurde  der  Widerstand  (im  Ge&ß  Nr.  II)  be- 
stimmt Die  hieraus  erhaltenen  Leitungsvermögen  sind  mit 
den  Säuregehalten,  welche  aus  den  Mischungsverhältnissen  be- 
rechnet wurden,  unten  zusammengestellt  Doch  können  diese 
Gehalte  nur  als  Schätzungen  gelten,  die  wahrscheinlich  nach 
dem  Ende  [247]  zu  etwas  zu  groß  sind,  indem  bei  dem 
12  maligen  Umgießen  ohne  Zweifel  etwas  Wasser  aus  der 
Luft  angesaugt  worden  ist    Die  über  hundert  hinausgehenden 

Prozentzahlen    geben    das    in    100  Gewichtsteilen    enthaltene 

•« 

Anhydrit,    sobald    man    den   Überschuß    über    100    mit    *°/9 
multipliziert. 

Proz.  H,S04  ^9  108 

99,37  79 

100,41  raucht  stark                    195 

100,05  „       mäßig                   153 

99,69  „       wenig                    82 

99,57  „       nicht                    116 

98,91  453 

98,31  618 

97,61  747 

Es  ist  also    zuerst,    durch  Zusatz  von  Anhydrit   zu   der 

kristallisierten  Säure,  das  Leitungsvermögen  auf  das  2  */,  fache 

gewachsen     um   alsdann  durch  Zusatz  der  geringen  Wasser- 

mengen  zunächst    bis    nahe  zu  dem  früheren  Wert  zu  fallen 

toi  dann  wieder  rasch  zu  steigen. 

8* 
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Hält  man  diese  Zahlen  mit  den  Notizen  über  das  Bauchen 
der  Säure  zusammen,  welche  bei  dem  Umgießen  der  S&ure 
gemacht  wurden,  so  steht  wohl  außer  Zweifel,  daß  nahe  bei 
dem  Punkte,  an  welchem  die  Schwefelsäure  zu  rauchen  beginnt 
oder  aufhört,  ein  Minimum  des  Leitungsvermögens  stattfindet,  d.  h. 
daß  durch  Znsatz  von  Wasser  oder  S03  in  jedem  Falle  die 
Leitung  verbessert  wird.  Nach  obigen  Zahlen  wäre  dieser 
Punkt  etwas  unterhalb  der  gesättigten  Verbindung  H,S04  ge- 
legen. Ich  würde  den  obigen  Prozentzahlen  an  sich  nicht  eine 
so  große  Genauigkeit  zuschreiben,  um  zu  behaupten,  daß  sich 
letzteres  wirklich  so  verhält;  da  indessen  von  Marignac1) 
und  von  Pfaundler2)  nachgewiesen  worden  ist,  daß  die  ge- 
sättigte H8S04  schon  in  mäßiger  Temperatur  merklich  disso- 
ziiert ist,  so  liegt  eine  Unwahrscheinlichkeit  durchaus  nicht  vor. 

[248]  Ich  habe  diese  letzteren  Versuche  in  die  graphische 
Darstellung  Fig.  1 ,  Ta£  II,  als  bloße  Punkte  eingetragen»  wo- 
durch wenigstens  ein  angenähertes  Bild  dieser  merkwürdigen 
Verhältnisse  geboten  wird. 

5.  Beobachtungen  über  die  Änderung  des  Leitungsvermögens 
der  Schwefelsäure  mit  der  Temperatur  unter  Zuziehung  tob 

Grotrians  Beobachtungen. 

Meine  eigenen  Bestimmungen  über  die  Temperaturkoeffi- 
zienten des  LeituDg8vermögens  der  Schwefelsäure  betreffen 
unter  50  Proz.  nur  wenige  Lösungen,  nämlich  von  etwa  5,  15 
und  35  Proz.  Ich  durfte  mich  hierauf  beschränken,  weil  für 
die  Schwefelsäure  ausführliche  Beobachtungen  von  Grotrian3) 
vorliegen,  deren  Resultate  durch  die  genannten  Bestimmungen 
vollkommen  bestätigt  werden. 

Grotrian  hat  für  seine  Lösungen  Formeln  aufgestellt 
(1.  c.  S.  394),  aus  denen  ich,  entsprechend  meiner  Anordnung 
der  Versuche  die  mittlere  Temperaturänderung  für  1°  zwischen 
18  und  26°,  gemessen  in  Teilen  des  Leitungsvermögens  bei 
18°  berechnet  habe.  Ich  habe  dabei  die  Koeffizienten  ge- 
nommen,  welche  Grotrian   unter   „gefunden"  anführt  (denn 


')  M.  G.  Marignac,  Ann.  de  chim.  (8)  39.  8.  184.  1853. 

*)  L.  Pfaundler,  Zeitochr.  für  Chemie,  13.  Jahrg.  S.  66.  1870. 

•)  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  161.  S.  378.  1874. 
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die  Interpolationsformel,  wonach  er  die  Koeffizienten  nach 
dem  Gehalt  der  Säure  „berechnet"  hat.  läßt  sich  nach  §  9 
rieht  aufrecht  halten).  Es  folgen  hier,  um  den  Grad  der 
Übereinstimmung  zu  zeigen,  seine  Resultate,  zusammengestellt 
mit  den  von  mir  für  nahe  liegende  Flüssigkeiten  erhaltenen. 


Pro*. 

Ak 

Pro*. 

Ak 

7,73 

0,0123 

5,02 

0,012  t 

15,02 

0,0129 

15,38 

0,0138 

20,43 

0,0143 

29,16 

0,0153 

34,87 

0,0174 

41,47 

0,0180 

46,17 

0,0188 

50,06 

0,0194 

54,71 

0,0201 

59,95 

0,0213 

95,33 

0,0274 

95,2 

0,0283 

[249]  Die  gute  Übereinstimmung  tritt  auch  in  der  graphi- 
schen Darstellung  Fig.  2,  Taf.  II,  hervor,  in  welcher  Grotrians 
Beobachtungen  mit  einem  umrahmten  Punkt  verzeichnet  sind. 
Ich  habe  aus  dieser  Darstellung  die  Zahlen  in  Tab.  III 
ergänzt 

Einige  Temperaturkoeffisienten  zweiter  Ordnung. 

Für  einige  Lösungen  (Tab.  I)  habe  ich  bei  mehr  als  zwei 
Temperaturen  beobachtet,  woraus  dann  das  Leitungsvermögen 
sich  darstellen  läßt 

Es  fand  sich  so 

Tabelle  IL 

K  »  ß 

H,S04  66,16  Pro»,  k  •  10»  =  1560  (1  +  0,0332  •  t  +  0,000122  •  fi) 

—  84,5   ,,  437#  (l  +  0,0497  •  t  +  0,000641  •  /•) 

—  96,4   „  489#  (l  +  0,0344  •  t  +  0,000380  •  <■) 

—  99,4   „  39,0  (1  +  0,0376  •  t  +  0,001120  •  <•) 

—  101,1  „  80,7  (1  +  0,0374  •  t  +  0,000663  •  f) 
H.P0,  87,1  „  276  (l  +  0,0680 .  t  +  0,000528  •  t*) 
HsC,04     3,57  r,                             341     (1  +  0,0256 .  t  -  0,000136  •  t1) 

7,14  „  520    (1  +  0,0260  •  t  -  0,000140  •  P) 

Grrotrian^hat  für  seine  Schwefelsäuren  überall   auch  ß 
bestimmt    Eine  Yergleichung  seiner  und  der  obigen  Resultate 
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zeigt,  daß  ß  zuerst,  wie  schon  Grotrian  hervorhob,  von  kleinen 
negativen  Werten  allmählich  ansteigt,  and  bei  40  Proz.  etwa 
die  Null  passiert;  daß  es  dann  aber  rascher  wächst,  noch  ein- 
mal zurückspringt,  nahe  bei  100  Proz.  wieder  einen  eminent 
großen  Wert  erreicht,  worauf  er  für  die  rauchende  Säure  wieder 
kleiner  wird. 

Der  Wert  für  die  nahe  100  prozentige  Lösung  ist  freilich 
weniger  sicher,  indem  hier  nach  dem  Abkühlen  sich  eine  Er- 
höhung des  Leitungsvermögens  zeigte.  Obwohl  das  Glasge&ß 
mit  Kautschuk  verbunden  war,  so  war  offenbar  etwas  Wasser- 
dampf aus  dem  Bade  zur  Säure  geraten,  der  trotz  seiner  ge- 
ringen Menge  hier  schon  einen  merklichen  Einfluß  äußert  Ich 
glaube  aber,  daß  [250]  diese  Änderung  der  Säure  erst  bei  dem 
stärkeren  Verdampfen  des  Wassers  in  hoher  Temperatur  ein- 
getreten ist,  die  ich  deswegen  nicht  zur  Bestimmung  der 
Koeffizienten  benutzt  habe. 

Für  eine  vollständige  Darstellung  von  ß  müßte  noch  eine 
Anzahl  von  Werten  zwischen  70  und  100  Proz.  beobachtet 
werden;  bis  zu  60  Proz.  gibt  die  von  Grotrian  aufgestellte 
Tabelle  (S.  390)  oder  Formel  (S.  894)  eine  genügende  Ge- 
nauigkeit. 

Daß  die  quadratische  Formel  k  =  k0  (1  +  a  t  +  ß  t*)  das 
Leitungsvermögen  gut  darstellt,  zeigt  folgende  Tafel,  wo  die 
Differenzen  A  zu  den  nach  der  Formel  mit  obigen  Eonstanten 
berechneten  Werten  zugefügt  die  betreffenden  Beobachtungen 
in  Tab.  II  geben. 


Tab< 

3Üe  IIa. 

66,16  Proz. 

84,49  Proz. 

i 

99,4  Proz. 

t       |  k  ber. 

A 

..__  *    i 

k  ber.  1 

A 

t        1 

&  ber. 

A 

17,36°  j  2517 

± 

10,04° 

683 

+  4 

12,26° 

64 

± 

26,92    3093 

+  6 

10,73 

702 

+  3 

29,95 

122 

± 

36,96   j  3736 

± 

18,00 

918 

-4 

47,04 

205 

± 

88,90   '  3865 

-8 

20,07 

985 

+  3 

65,8 

825  | 

+   1 

44,78    4263 

+  4 

21,58 
26,12 
30,80 
35,09 
41,91 

1036 
1195 
1371 
1543  , 
1838 

-5 

-8 
+  8 
-5 

+  7  j 

1  83,9 

■ 

470 

+  18 
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Indem  ich  später  noch  über  die  Temperatnrkoeffizienten 
reden  werde,  mache  ich  hier  noch  darauf  aufmerksam,  daß 
auch  die  Oxalsäure  ein  negatives  ß  hat,  gerade  wie  die 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  (154.  S.  224.  1875)  in  ver- 
dünnter Losung. 

6.  Vergleichung  mit  früheren  Beobachtungen. 

Meines  Wissens  sind  von  unseren  Säuren  bis  jetzt  nur 
Salzsaure  und  Schwefelsäure  untersucht  worden. 

[251]  Auf  die  hier  gebrauchte  Einheit  beziehen  sich  die 
Bestimmungen  von  Paalzow1)  an  einigen  Schwefelsäuren  und 
die  ausfuhrlicheren  Beobachtungen  von  Nippoldt*)  und  mir. 
Grotrian  hat  seine  zunächst  nur  relativen  Bestimmungen 
über  Schwefelsäure  und  Salzsäure  durch  Vergleichung  mit 
unseren  Zahlen  auf  das  Quecksilber  zurückgeführt.  Ich  stelle 
die  genannten  Beobachtungen  mit  den  Ergebnissen  dieses 
Aufsatzes  zusammen,  indem  ich  zuvor  folgendes  bemerke. 

Die  Beobachtungen  von  Nippoldt  und  mir  wurden  als 
erste  Anwendung  der  Wechselströme  auf  Widerstandsmessungen 
an  Elektrolyten  angestellt,  und  zwar  so,  daß  man  in  den  Kreis 
des  Induktors  und  Bifilardynamometers  zuerst  die  Flüssigkeit 
einschaltete    und   dann   den   Rheostatenwiderstand   ermittelte, 
welcher  denselben  Ausschlag  gab.    Dieses  Verfahren  litt  an  der 
Anforderung  eines  konstanten  Ganges  des  Induktors,  welcher, 
durch  eine  Sirene   getrieben,   nach   dem  Tone   der  letzteren 
aus  freier  Hand  geregelt  werden  mußte.    Die  unvermeidlichen 
Schwankungen  der  Umdrehungszahl  gehen  quadratisch  in  den 
Ausschlag  ein.    Ferner  konnte  man  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit wegen   der  Gestalt  der  Gefäße   damals   nicht  in   einem 
Bade  konstant  erhalten,  sondern  arbeitete  mit  der  zufalligen 
Zimmertemperatur.    Man  mußte  durch  Mittelnehmen  aus  vielen 
Beobachtungen    eine    angemessene   Genauigkeit    zu    erreichen 
Sachen. 

Nun  war  aber,  wie  bereits  Pogg.  Ann.  154.  S.  7  [hier 
S.  71 J  bemerkt  wurde,  eine  andere  Bedingung  nicht  in  dem 

0  A.  Paalzow,  Pogg.  Ann.  136.  S.  492.  1869. 

*)  F.  Kohlrauech  und  W.  A.  Nippoldt,  Pogg.  Ann.  138.  S.  379. 

1869  [hier  S.  29> 


120        128.  Leitvermögen  von  Säuren  in  wäßrigen  Lösungen. 

Maße  erfüllt,  wie  wir  damals  annahmen.  Wir  glaubten  ans 
durch  den  Versuch  überzeugt  zu  haben,  daß  durch  die  An- 
wendung der  Elektroden  von  2900  qmm  Fläche  die  Einwirkung 
der  Polarisation  der  rasch  wechselnden  Ströme  merklich  ver- 
schwinde. Nach  meiner  späteren  Untersuchung  über  diesen 
Gegenstand  war  dies  aber  noch  nicht  der  Fall  (Pogg.  Ann.  [252] 
148.  S.  143  [hier  8.  41]),  indem  nämlich  durch  die  Induktion 
des  Stromes  auf  sich  selbst  im  Zusammenwirken  mit  der 
Polarisation  eine  Verwicklung  und  vorzüglich  bei  größeren 
Umdrehungszahlen  eine  Fehlerquelle  eintritt,  auf  welche  wir 
damals  (ich  denke  entschuldbarer  Weise)  nicht  verfallen  waren. 
Ich  versuche  hinterdrein  diesen  Einfluß  folgendermaßen 
in  Rechnung  zu  setzen.  Gemäß  der  Entwicklung  Bd.  148. 
S.  150  [hier  S.  48]  wird  der  Ausschlag  des  Dynamometers 
unter  den  hier  geltenden  Umständen  gegeben  durch 

An* 


(W  +  xf  +  (--  £ q  •  2nn) 

\27l»  / 


Hier  bedeutet  Ä  eine  dem  Induktor  und  dem  Dynamometer 
entsprechende  Konstante,  n  die  Umdrehungszahl  des  indu- 
zierenden Magnets  in  1  Sek,  W+x  den  Widerstand  der 
Leitung,  wobei  x  den  gesuchten  Widerstand  der  Flüssigkeits- 
säule darstellen  soll,  p  ist  die  Eonstante  der  elektrochemischen 
Polarisation,  q  die  Eonstante  der  Induktion  des  wechselnden 
Stromes  auf  sich  selbst 

Bedeutet  zweitens  w  den  Rheostatenwiderstand,  welcher, 
anstatt  x  eingeschaltet,  bei  gleichem  n  denselben  Ausschlag 
ergibt,  so  ist,  da  jetzt  p  «=  0,  die  Gleichung,  durch  welche  x 
mit  w  zusammenhängt, 

(r+  *)'  +  {-£-  -  q-2n ny -  (r+  «f  +  ?».  4*'n», 
woraus  man  leicht  erhält 

Nun  sind  x  und  w  wenig  verschieden,  so  daß  man 
2  W+  i  +  w-2  (JP+  w)  setzen  darf  W  betrug  etwa  1 70  Siem., 
n  war  gleich  76.  Ferner  wurde  q  **  0,503  bestimmt  (1.  c  151 
[hier  8.  48]). 
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p  hatte  für  Elektroden  von  108  qmm  den  Wert  74800 
und  wäre  danach  für  die  hier  in  Betracht  kommenden  Elek- 
troden von  2900  qmm  gleich  74800- j^W  »  2700.  In  dieser 
Schätzung  der  Polarisationskonstante  p  liegt  freilich  [253] 
eine  Unsicherheit,  weil  die  vorausgesetzte  reziproke  Propor- 
tionalität mit  der  Elektrodenfläche  nur  angenähert  erwiesen 
worden  ist,  und  auch  durch  eine  Ungleichheit  der  Platinplatten 
geändert  werden  konnte.  Femer  bezog  sich  die  Bestimmung 
von  p  nur  auf  SOprozentige  Schwefelsäure  und  es  könnten 
andere  Konzentrationen  sehr  wohl  einen  etwas  anderen  Wert 
ergeben. 

Unter  Berücksichtigung  der  übrigen  Reduktionen  (138. 
S.  385  [hier  S.  35])  wird  man  leicht  konstatieren  können,  daß 
nach  dem  Vorigen  zu  einem  von  Nippoldt  und  mir  gegebenen 
spezifischen  Widerstandr  zu  addieren  ist  18700000/(19800  +  r). 
Dies  ist  in  der  unten  angegebenen  Vergleichung  geschehen. 

Grotrians  Wahlen  sind  zunächst  nur  relative  und  wurden 
von  ihm  nur  durch  Vergleichung  mit  Nippoldts  und  meinen 
Zahlen  auf  Quecksilber  zurückgeführt  Da  nun  das  von 
Grotrian  zur  Widerstandsbestimmung  gebrauchte  Gefäß  das 
von  uns  später  mit  Nr.  I  bezeichnete  ist,  so  wende  ich  auf 
seine  Beobachtungen  unseren  Reduktionsfaktor  dieses  Gefäßes 
an.  Derselbe  beträgt  0,0001027,  während  Grotrian  die  Zahl 
0,0001085  gebraucht  hat 

Ich  habe  aus  Grotrians  Gleichungen  für  die  von  ihm 
beobachteten  Säuren  das  Leitungsvermögen  für  18°  berechnet 
und  dann  alle  Zahlen  mit  0,0001027/0,0001085  -  0,947  multi- 
pliziert Gerade  so  wurden  Grotrians  Beobachtungen  über 
die  Salzsäure  behandelt 

Man  findet  neben   den   von  den  genannten  Beobachtern 

gefundenen  oder  in  der  angezeigten  Weise  berechneten  Zahlen 

die  Differenzen  A,  welche  zu  ihnen  hinzugefügt  werden  müssen, 

am  die  Leitungsvermögen  zu  erhalten,  die  aus  meiner  jetzigen 

Beobachtung  folgen.    Die  letzteren  sind  aus.  einer  graphischen 

Darstellung  von  A18  abgeleitet  und,  wo  es  notwendig  war,  mit 

den,  gleichfalls    graphisch  gefundenen  Koeffizienten   auf  die 

Temperatur   der    früheren  Beobachtung  umgerechnet  worden. 

[254]  Dss  lieitungsvermögen  des  Quecksilbers  ist  in  der 

angenommenen  Einheit  *  10*. 
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Schwefelsäure 


Paalzow 


Proz.      kW1 


K.  u.  Nippoldt 
22° 

Sp.G.  *107     A 


Grotrian 

18° 

Proz.  kW     A 


Salzsäure 


Gro-trian 
18° 

Sp.  G.  \k  10T  A 


1,08 
28,0 
29,5 

HCl 
11,9 


54  22° 
706  19 
751  22 


-  6 
-16 


734  23°  -34 


1,0504 

287  +15 

7,78 

1,0989 

515  +  8 

15,02 

1,1431 

644  +  5 

20,43 

1,2045 

730  +  1 

29,16 

1,2631 

730  -  5 

41,47 

1,3163 

674  -  6 

46,17 

1,3597 

614  -10 

50,06 

1,8994 

549  -  7 

54,71 

1,4482 

470  -  5 

95,83 

||  1,5026 

885  -  8 

1 

280  +11 
497  +11 


1,0191 
1,0328 
613  +  5 1|  1,0777 
686  +  4  j|  1,1026 
627  -  8  (  1,1308 
572  -13  1.1415 


71' 


292 

449 
701 
720 
689 
666 


+  17 
+  U 
+  5 
-  9 
-23 
-21 


511  ,- 

436  —  2 

96-2 


Die  Überein8timmuDg  mit  unseren  früheren  Beobachtungen 
ist  besser  als  ich  nach  der  Unsicherheit  in  der  Bestimmung 
von  p  erwarten  konnte.  Nur  die  erste  Lösung  gibt  eine 
größere  Differenz,  was  mit  den  größeren  Abweichungen  in  der 
früheren  Beobachtung  dieser  Lösung  (138.  S.  382  [hier  S.  82]) 
zusammenhängen  dürfte,  die  etwa  den  gleichen  Betrag  wie 
oben  erreichen.  Auch  der  damals  zu  klein  gefundene  Tempe- 
raturkoeffizient deutet  auf  einen  Fehler  hin. 

Ebenso  stimmen  die  Zahlen  Grotrians  genügend  mit 
den  neueren  überein. 

Paalzows  Zahlen  sind  zunächst  etwas  größer  als  die 
meinigen,  was  davon  herrühren  wird,  daß  erstere  sich  auf 
Quecksilber  von  gewöhnlicher  Temperatur,  die  meinigen  aber 
auf  Quecksilber  von  0°  beziehen.  Paalzow  hat  offenbar  seine 
Bohren  direkt  mit  Quecksilber  gefüllt  und  sagt  nicht,  daß  er 
0°  als  Normaltemperatur  angesehen  habe.  Hiernach  müßten 
seine  A  um  etwa  l1^  Proz.  verkleinert  werden.  Jedenfalls 
entsprechen  die  für  die  Schwefelsäuren  in  der  Nähe  des 
Maximums  gefundenen  Leitungsvermögen  vollkommen  befrie- 
digend den  meinigen.  Etwas  beträchtlicher  [255]  ist  die  Ab- 
weichung in  der  Salzsäure,  aber  doch  auch  nicht  größer  als 
2  bis  3°  Temperaturänderung  entsprechend.  Verhältnismäßig 
am  wenigsten  stimmt  die  verdünnteste  Schwefelsäure.  Ich 
werde  so  geringhaltige  Lösungen  in  einem  späteren  Aufsatze 
besonders  behandeln. 
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Hit  Ausnahme  von  dieser  Lösung  scheinen  hier  keine 
Abweichungen  vorzuliegen,  welche  eines  anderen  Erklärungs- 
gnindes  bedürften  als  der  größeren  Schwierigkeiten  und  Fehler« 
quellen  bei  den  früheren  Wider  Standsbestimmungen. 

Ich  will   endlich    hinzufügen,   daß  Wiedemanns   Beob- 
achtungen an   Schwefelsäure,    wenn   man   seine   Widerstände 
1000  M  in    die   Zahl   5,3    dividiert,    den   meinigen   so   nahe 
kommen1),  wie  die  von  Wiedemann  selbst  hervorgehobenen 
Schwierigkeiten   der   Messung   es   erwarten   lassen;   mit  Aus- 
nahme der  Zahl   für   die   konzentrierte  HaS04,   welche   nach 
Wiedemann  k  =  0,0000107  hätte,   während  ich  0,0000008 
gefunden  habe.     Auch  Paalzow  gibt  0,0000103  an.    Meine 
Zahl   ist  also   etwa    13  mal   kleiner.     Nun   kann   ein   Irrtum 
meinerseits   nicht   vorliegen,   weil   ich  wiederholt   auf  ein   so 
kleines  Leitungsvermögen  der  H2S04  gekommen  bin.    Daß  die 
Wechselströme  hier  ein  abweichendes  Resultat  ergeben  sollten, 
während   dies   bei   anderen  Flüssigkeiten   nicht   der  Fall   ist, 
scheint  kaum  denkbar;  auch  hätten  solche  Abweichungen  von 
den   Ohm  sehen   Gesetzen   bei   der  Anwendung  verschiedener 
Induktoren   und  Zweigwiderstände   hervortreten   müssen.     Da 
nun   aber    einerseits   sehr  geringe   Mengen   von   Wasser   das 
Leitungsmögen  der  f^SOj  ungeheuer  vermehren  (§  4),  und  da 
andererseits  [256]  diese  Säure  so  begierig  Wasser  an  sich  zieht, 
so  wird  der  Unterschied  wohl  auf  einen  kleinen  Wassergehalt 
der  von  Paalzow  und  von  Wiedemann  untersuchten  Säuren 
hinauslaufen.    Beide  Verfasser  geben  auch  nicht  an,  daß  sie 
die  konzentrierte  Säure  durch  Umkristallisieren  oder  dgl.  er- 
halten haben.    Die  käufliche  Säure  aber  enthält  nach  meinen 
Erfahrungen  stets  einige  Prozent  Wasser. 


D  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  JH>.  S.  227.  1856.    Diesen  Faktor, 

welcher  also  da«  Leitungsvermögen  von  Wiedemanns  Platin  darstellt, 

kann  man    auch    benutzen,  um  Wiedemanns  Bestimmungen  an  den 

übrigen   Körpern    auf    Quecksilber   zurückzuführen,    naturlich   mit   der 

Unsicherheit,    welche   aus  der  Unbekanntschaft  mit  der  Temperatur  der 

Schwefelsäure   entspringt.    (Wie  man  leicht  sieht,  ist  das  Komma  in  je 

zwei  Lösungen     der    Schwefelsäure  und  des  salpetersauren  Ammoniaks 

verdruckt.)    Ebenso  finde  ich,  daß  für  die  von  E.  Becquerel  angegebenen 

Leitungsrermögen   der  Multiplikator  58  diesen  Dienst  leistet  (G.  Wie de- 

ffiäon  aalvanismii»  2.  Aufl.  Bd.  1.  S.  319). 
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7.  Umrechnung  der  Beobachtungen  auf  runde 

Prozentgehalte. 

Die  Aufstellung  der  folgenden  Tabelle,  in  welcher  die 
Resultate  der  verschiedenen  Flüssigkeiten  auf  dieselben  gleich- 
weit abstehenden  Gehalte  bezogen  und  deswegen  ohne  weiteres 
vergleichbar  sind,  geschah  gerade  so  wie  früher1)  bei  den 
Chloriden  der  Alkalien  usw.  Die  Zahlen  bewahren  im  all- 
gemeinen vollständig  die  Zuverlässigkeit  der  direkt  erhaltenen 
benachbarten  Beobachtung.  Eine  Interpolation  aus  weiter 
entfernten  Beobachtungen,  welche  bei  einer  stark  gekrümmten 
Kurve  (wie  ftlr  HCl)  wohl  1  Proz.  Unsicherheit  des  Leitungs- 
vermögens enthalten  magj,  ist  durch  Einklammern  der  bezüg- 
lichen Prozentgehalte  angezeigt 

Im  allgemeinen  schreiten  die  Gehalte  von  5  zu  5  Proz. 
fort.  Für  den  Anfang  der  Schwefelsäure  und  der  Essigsäure 
sind  einige  andere  Werte  zugefügt,  und  ferner  ist  für  die 
Schwefelsäure  von  •  75  Proz.  an,  wegen  der  auftretenden 
Minima  und  Maxima  ein  engeres  Intervall  gewählt  worden. 
Die  dichter  liegenden  Beobachtungen  erlauben  hier  eine  ziem- 
lich zuverlässige  graphische  Darstellung,  aus  welcher  die 
Zahlen  entnommen  worden  sind.  Für  die  Oxalsäure  liegen 
die  Beobachtungen  nahe  bei  3,5  und  7  Proz.  wasserfreier 
oder  4,9  bzw.  9,8  Proz.  kristallisierter  Säure.  Darüber 
hinaus  ist  die  Oxalsäure  in  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
löslich. 

Für  Herstellung  der  Temperaturkoeffizienten  sind  bei  [257] 
der  Schwefelsäure  bis  zu  55  Proz.  die  Beobachtungen  von 
Grotrian*)  «mit  benutzt  worden  (vgl.  §  6). 

Die  spezifischen  Gewichte  (Wasser  4°  gleich  1)  gelten  bei 
der  Phosphorsäure  und  den  Wasserstoffsäuren  für  15°,  bei 
den  übrigen  für  18°. 


*)  F.  Kohlrausch  u.  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  S.  225.  1875 
[hier  S.  86]. 

')  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  151.  S.  894.  1874. 
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Tabelle  HL 
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Tabelle  m  (Fortsetzung). 


Lösung 

Spez. 
Gewicht 

109  kx% 

Ak 

HCl 

Proz. 

Salzsäure 

5 

1,0242 

8698 

0,0159 

10 

1,0490 

5902 

157 

(16) 

1,0744 

6980 

156 

20 

1,1001 

7182 

155 

(25) 

1,1262 

6767 

154 

30 

1,1524 

6200 

158 

(35) 

1,1775 

5535 

0,0152 

40 

1,2007 

4826 

HBr 

Bromwasserstoff 

5 

1,0822 

1789 

0,0153 

10 

1,0669 

8827    . 

0,0158 

15 

1,1042 

4630 

0,0151 

HJ 

Je 

>dwassersto 

ff 

5 

1,0370 

1249 

0,0158 

H,P04 

P 

bosphorsäui 

re 

5 

1,0270 

292 

0,0100 

10 

1,0548 

581 

0,0104 

(15) 

1,0841 

797 

109 

20 

1,1151 

1059 

114 

(25) 

1,1472 

1315 

121 

80 

1,1808 

1551 

180 

85 

1,2160 

1742 

140 

(40) 

1,2530 

1884 

150 

(45) 

1,2921 

1956 

161 

50 

1,3328 

1943 

174 

(55) 

1,3757 

1852 

189 

(60) 

1,4208 

1717 

207 

(65) 

1,4674 

1545 

229 

70 

1,5155 

1345 

252 

(75) 

1,5660 

1132 

279 

80 

1,6192 

917 

809 

85 

1,6763 

730 

850 

87 

1,7001 

668 

0,0372 

H,Ct04 

Oxalsäure 

3,5 

1,0156 

476 

0,0142 

7,0 

1,0326 

784 

0,0144 
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Tabelle  III  (Fortsetzung). 


Losung      j 

.      1 

Spez. 
Gewicht 

10'*18       I 

Ak 

*18 

C4HeO. 

nv     •            m 

Pro*. 

Weinsäure 

5 

1,0216 

56,2 

0,0186 

10 

1,0454 

76,8 

191 

(15) 

1,0695 

87,9 

190 

20 

1,0950 

I       »3,4 

187 

(25) 

1,1211 

93,9 

192 

30 

1,1484 

90,8 

200 

(35) 

1,1763 

88,2 

210 

40 

1,2064 

73,7 

223 

(45) 

1,2360 

62,2 

242 

50 

1,2672 

49,9 

0,0265 

cao, 

• 

Essigsäure 

0,3 

2,98 

1 

5,48 

5 

1,0058 

11,47 

0,0168 

10 

1,0133 

14,30 

169 

(15) 

1,0195 

15,18 

174 

20 

1,0257 

15,04 

179 

(25) 

1,0325 

14,24 

182 

30 

1,0398 

18,12 

186 

(35) 

1,0445 

11,72 

191 

40 

1,0496 

10,13 

196 

(45) 

1,0550 

8,49 

194 

50 

1,0600 

6,98 

194 

(55) 

1,0680 

5,52 

200 

60 

1,0655 

4,28 

206 

(65) 

1,0678 

3,17 

209 

(70) 

1,0685 

2,20 

210 

75 

1,0698 

1,37 

210 

(SO) 

1,0690 

0,76 

0,0210 

99,7 

1,0485 

0,0004 

8.  Die  Abhängigkeit  des  Leitungsvermögena  von  dem 

Säuregehalt  der  Lösungen. 

Nachdem  im  vorigen  die  gefundenen  Tatsachen  zusammen- 
gestellt worden  sind,  gehe  ich  dazu  über,  aus  diesem  Materiale 
herrorzuheben,   was  eine  besondere  Erwähnung  zu  verdienen 
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scheint  Indem  ich  mich  dabei  großenteils  auf  die  graphische 
Darstellung  der  Resultate  (Fig.  1,  Tai,  II)  beziehe,  erinnere 
ich  daran,  daß  daselbst  die  Ordinaten  für  Weinsäure  durch  10, 
diejenigen  für  Essigsäure  durch  [260]  100  zu  dividieren  sind, 
um  mit  den  übrigen  vergleichbar  zu  werden.  Die  Angaben 
über  die  Salpetersäure  werden  der  mit  Grotrian  ausgeführten 
Arbeit  entnommen. 

Maxima  des  Leitungsvermögens. 

Alle  Säuren,  welche  bis  zu  starken  Lösungen  untersucht 
worden  sind,  zeigen  für  ein  bestimmtes  Mischungsverhältnis 
mit  Wasser  ein  Maximum  des  Leitungsvermögens.  Aus  den 
Kurven  lassen  sich  diese  Maxima  mit  ziemlicher  Genauigkeit 
entnehmen;  das  Mischungsverhältnis,  welchem  sie  bei  18°  ent- 
sprechen, ist  für  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ebenfalls 
ziemlich  sicher  anzugeben,  bei  den  übrigen  Körpern  dagegen, 
deren  Beobachtungen  in  weiteren  Zwischenräumen  angestellt 
wurden,  mag  eine  Unsicherheit  von  1  Proz.  vorhanden  sein. 
Die  Oxalsäure  löst  sich  in  mittlerer  Temperatur  nur  bis  zu 
7  Proz.;  man  hat  das  Maximum  also  nur  als  ein  Ergebnis  der 
Rechnung,  aus  den  Beobachtungen  bei  3,5  und  7  Proz.  durch 
eine  quadratische  Gleichung  abgeleitet,  anzusehen. 

Der  Güte  der  Leitung  nach  geordnet  erhält  man 


io*-W 

bei 

bei  18° 

Gehalt 

spez.  Gew. 

Salpetersäure  .    . 

.     7830 

29,7  Proz. 

HNO, 

1,185 

Salzsäure    .    .    . 

.     7174 

18,8      „ 

HCl 

1,092 

Schwefelsäure 

.     6914 

80,4     „ 

H,S04 

1,224 

Phosphorsäure 

.     1962 

46,8      „ 

H.P04 

1,807 

(Oxalsäure)      .    . 

785 

M      „ 

H.C.O. 

1,045 

Weinsäure .    .    . 

94,2 

22,4      „ 

C4HeO. 

1,107 

Essigsäure  .     .    . 

15,2 

16,6      „ 

C,H4Ot 

1,022 

Während  die  besten  Leitungsvermögen  bei  Salpeter-,  Salz- 
und  Schwefelsäure,  wie  schon  bekannt,  nicht  sehr  verschieden 
sind  (bei  18°  etwa  1/14000  des  Quecksilbers),  bekommen  wir 
für  die  Phosphorsäure  nur  etwa  den  vierten,  bei  der  Essig- 
säure schließlich  nur  den  480.  Teil  dieser  Zahl 

Die  übrigen  Substanzen,  soweit  Beobachtungen  über  ihr 
LeitungBvermögen   vorliegen,  und  mit  Einschluß  einer  [261] 
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Äni&hl  noch  nicht  veröffentlichter  Untersuchungen  an  Salz- 
losongen  ordnen  sich  etwa  folgendermaßen  in  die  obige  Reihe 
ein,  jedesmal  die   bei   1*8°  bestleitende  Lösung  angenommen: 

Bald  nach  Schwefelsäure  folgt  Ätzkali  (Max),  dann  Chlor- 
ammonium, salpetersaures  Ammoniak,  Bromkalium,  Chlorkalium, 
Ätznatron  (Max.),  schwefelsaures  Ammon,  kohlensaures  Kali 
(Max.)  und  Chlornatrium.  Nun  folgt  die  Phosphorsäure,  an 
welche  sich  die  Chloride  von  Strontium,  Calcium  (Max.),  Barium 
and  Magnesium  (Max.)  anschließen;  dann  Kalisalpeter  (Schmidt), 
essigsaures  Kali  (Max.),  salpetersaures  Kupfer  (Becquerel 
Max.),  Kupferchlorid  (ders.),  schwefelsaures  Natron  und  schwefel- 
saures Kali  (schwerlöslich).  Nun  die  Oxalsäure  (schwerlöslich), 
schwefelsaure  Magnesia  (Max.),  Zinkvitriol  (nach  Beetz;  Max.) 
und  Kupfervitriol  (Ewing  und  Mac  Gregor),  doppelt  chrom- 
saures Kali  (dieselben!  chlorsaures  Kali  (schwerlöslich!  Kali- 
Alaun  (dgL),  Weinsäure  (Max.),  Essigsäure  (Max.),  Atzammo- 
niak (Max.). 

Das  bunte  Aussehen  dieser  Reihenfolge  wird  natürlich  zum 
Teil  durch  die  sehr  verschiedene  Löslichkeit  der  Körper 
bewirkt  Beicht  die  letztere  nur  bis  zu  1/10  oder  noch  weniger, 
so  habe  ich  oben  „schwerlöslich"  hinzugesetzt  Der  Zusatz 
„Max."  bedeutet,  daß  von  einem  gewissen  Gehalt  an  das 
Leitungsvermögen  wieder  abnimmt  Nur  für  solche  Körper 
ist  eine  Reihenfolge  im  strengen  Sinne  aufzustellen. 

So  viel  aber  ist  für  unseren  Gegenstand  aus  obigem  er- 
sichtlich, daß  keineswegs  der  sauere  Charakter  einer  Flüssigkeit 
immer  ihr  Leitungsvermögen  begünstigt  Denn  wenn  auch  einige 
Säuren  obenan  stehen,  so  erreichen  Kalihydrat  und  Chlor- 
ammonium unter  günstigen  Umständen  etwa  drei  Viertel  des 
besten  Leituogs Vermögens  der  Salpetersäure,  und  den  Schluß 
der  Reihe  bilden  gleichfalls  einige  Säuren  (mit  Ausnahme  des 
wäßrigen  Ammoniaks,  welches  aber  wohl  keine  Lösung  im 
Sinne  der  übrigen  Körper  ist). 

[262]  An  dem  Verlauf  der  einzelnen  Kurven  ist  folgendes 
bemerkenswert. 

Ganz,  unerwartet  ist  vor  allem  das  zveite  Maximum  mit 
dem  voranfgehenden  Minimum  bei  der  Schwefelsäure  9  eine  bis 
jetzt  ganz  alleinstehende  Tatsache.  Daß  sie  trotz  den  früheren 
vielfachen    Untersuchungen  noch   nicht   erkannt   wurde,   liegt 

£»JiJrma*clft,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  9 
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nur  daran,  daß  die  Beobachter  (Wiedemann,  Sa weljew  und 
Grotrian)  von  der  stärksten  Säure  an  gleich  ein  ziemlich 
großes  Intervall  genommen  haben. 

Das  Hauptmaximum  A18'108  =  6914  liegt,  wie  schon  er- 
wähnt, bei  30,4  Proz.  Von  hier  fällt  die  Kurve  fast  eben  so 
steil  ab  wie  sie  aufgestiegen  ist,  bis  gegen  80  Proz.  die  Steil- 
heit rasch  geringer  wird,  worauf  bei  84,3  Proz.  (1,777  spez. 
Gewicht)  ein  Minimum  913  erreicht  wird.  Dann  folgt  ein 
kleines  Ansteigen  bis  auf  1031  bei  92,1  Proz.  (1,828  spez. 
Gewicht)  und  endlich  eine  rasch  beschleunigte  Abnahme  bis 
zum  Wert  80  in  der  Nähe  von  100  Proz.  Die  bestleitende 
wäßrige  Schwefelsäure  leitet  also  mindestens  86  mal  besser  als  die 
gesättigte  H2804. 

Daß  bei  Übersättigung  der  Schwefelsäure  wieder  ein 
Wachstum  folgt,  habe  ich  schon  §  4  ausführlich  gezeigt.  Da 
man  ferner  weiß,  daß  geschmolzene  SOa  nicht  leitet1),  so  muß 
also  mindestens  noch  ein  Maximum  für  eine  Mischung  von 
S08  mit  B^SO,  folgen. 

Über  die  Bedeutung  des  aus  der  Kurve  für  das  erste 
Minimum  abgeleiteten  Säuregehaltes  84,3  Proz.  kann  kein 
Zweifel  sein,  sobald  man  sich  erinnert,  daß  der  Gehalt  84,48  Proz. 
dem  zweiten  Hydrat  der  Schwefelsäure  HjO  +  HjS04  ent- 
spricht, einer  bekanntlich  leicht  kristallisierenden  Verbindung. 
Der  kleine  Unterschied  von  0,18  Proz.  zwischen  beiden 
Zahlen  liegt  innerhalb  der  Unsicherheit  in  der  Bestimmung  der 
ersteren. 

Wir  können  hiernach  sagen,  daß  das  Leitungsvermögen 
der  Schwefelsäure,  wenn  wir  von  Wasser  bis  zu  Schwefelsäure- 
anhydrit  aufsteigen,  merklich  mit  Null  anfängt  und  [263]  auf 
hört,  dazwischen  aber  mindestens  3  Maxima  und  2  Minima  hat, 
die  letzteren  genau  oder  sehr  nahe  bei  den  Verbindungen  M2S04 
und  H2SOt  +  HtO. 

Bekanntlich  hat  man  Gründe,  noch  ein  drittes  Hydrat 
der  Schwefelsäure  2H30  +  H2S04  anzunehmen.  In  der  Nähe 
dieses  Punktes  (73,18  Proz.)  ist  aber  an  der  Kurve  durchaus 
keine  besondere  Eigenschaft,  etwa  eine  Einbiegung  zu  ent- 
decken.    Eigens    untersucht    habe    ich   freilich   die   genannte 


*)  A.  Genther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  109.  S.  129.  1S59. 
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Zusammensetzung  nicht,  sondern  die  nächsten  Punkte  liegen 
tut  2  Proz.  oberhalb  oder  unterhalb. 

Aus  der  großen  Mannigfaltigkeit  der  den  übrigen  Sub- 
stanzen entsprechenden  Kurven  möchte  ich  noch  folgendes 
hervorheben. 

An  der  Salzsäure  ist  Tor  allem  bemerkenswert,  daß  sie 
weitaas  die  bestleitende  Substanz  ist,  wenn  man  nach  dem 
Leitungsvermögen  von  wäßrigen  Lösungen  von  einem  bestimmten 
geringen  Prozentsatz  fragt  Bei  je  ö  Proz.  leitet  HCl  etwa 
lVjmal  so  gut  als  HN08,  doppelt  so  gut  als  HjSO^. 

Bromwasserstoff'  verfolgt,  soweit  er  untersucht  worden  ist, 
nahe  die  Kurve  der  Schwefelsäure,  Jodwasserstoff  leitet  abermals 
bedeutend  schlechter.  Wir  haben  also  in  dem  Leitungs- 
vermögen der  Wasserstofisäuren  die  umgekehrte  Reihenfolge 
ihres  Molekulargewichtes,  die  wir  in  §  11  noch  quantitativ 
verfolgen  wollen. 

Während  die  Kurven  der  meisten  Säuren  gleich  ziemlich 
stark  gekrümmt  anfangen,  hält  sich  diejenige  der  Phosphor* 
saure  bis  zu  etwa  35  Proz.  fast  geradlinig.  Dem  entsprechend 
liegt  auch  das  Maximum  hier  sehr  spät  Fast  symmetrisch 
fallt  die  Kurve  dann  wieder  ab,  mit  einer  Sichtung,  welche 
schließlich  wieder  nahe  auf  Null  deutet 

Gerade  entgegengesetzt  verhalten  sich  die  Weinsäure  und 

besonders  die  Essigsäure.    Für  letztere  scheint  die  Kurve  im 

allerersten  Anfang   fast  senkrecht  anzusteigen,   krümmt   sich 

aber  alsbald  sehr  stark,   so  daß  sie  in  dem  Maßstabe,  der 

Zeichnung  bis  zum  Maximum  ungefähr  einen  Viertelkreis  bildet 

Dann  fallt  sie  viel  langsamer  [264]  wieder  ab,  bekommt  bei 

etwa  42  Proz.  einen  Wendepunkt  und  nähert  sich  nnn  verzögert 

dem  sehr  geringen  Leitungsvermögen  der  wasserfreien  Säure 

(falls   nicht    etwa    zwischen   76   und    100  Proz.,    in   welchen 

Zwischenraum   keine   Beobachtung   fällt,    noch   ein   Minimum 

eintritt).     Auch    die   Oxalsäure   krümmt  sich   in   dem   kurzen 

Feriao/e,    innerhalb    dessen   sie   verfolgt  werden   kann,    sehr 

beträchtlich.     Man   könnte  zu  der  Vermutung  kommen,   daß 

diese  starke   Krümmung  mit  dem  Kohlenstoffgehalt  der  drei 

letztgenannten  Säuren  zusammenhängt,  doch  müßte  diese  Frage 

noch  an  anderen  Körpern  untersucht  werden. 

Die  Maximale***) säure  (1  Oewiehtsieü  C%H4Ot  auf  5  Gfcwichts- 

9* 
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teile  Wasser)  leitet  mindestens  88000  mal  besser  als  die  konzen- 
trierte Essigsäure  und  mindestens  2000  mal  besser  als  das  Wasser. 


9.  Die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur. 

Man  sieht  aus  Tab.  III  oder  Fig.  2,  Taf.  II,  daß  die 
unorganischen  einbasischen  Säuren  HCl,  HBr,  HJ  und  HNOs 
eine  Gruppe  von  merkwürdiger  Einfachheit  bilden,  denn  ihre 
Temperaturkoeffizienten  sind  nahe  gleich  und  zweitens  von  der 
Konzentration  innerhalb  der  untersuchten  Grenzen  fast  unabhängig l) ; 
ganz  wie  die  Temperaturkoeffizienten  der  Gase.  Die  vor- 
handene geringe  Veränderlichkeit  besteht,  wie  schon  Grotrian 
für  die  Salzsäure  bemerkte  (151.  S.  391),  im  Anfange  über- 
einstimmend in  einer  kleinen  Abnahme  mit  steigendem  Gehalt« 

Es  ist  hier  daran  zu  erinnern,  daß  auch  für  die  Chloride 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  wenigstens  in  verdünnteren 
Lösungen  nahe  dieselben  Eigenschaften  stattfinden  (154.  S.  229 
[hier  S.  91]),  und  ich  Alge  einstweilen  hinzu,  daß  den  letzten 
Körpern  sich  auch  das  von  mir  noch  beobachtete  Bromid, 
Jodid,  Cyanid,  Chlorat  und  Nitrat  von  Kalium  anschließt 

Die  verdünnte  Phosphorsäure  besitzt  in  der  Zahl  0,010  die 
kleinste  bei  einem  Elektrolyten  bekannte  Temperatur  änderung. 
[265]  Man  bemerkt,  daß  mit  der  Konzentration  der  Temperatur- 
koeffizient beschleunigt  wächst,  bis  endlich  für  die  87prozentige 
Säure  die  Zahl  0,057  einen  der  höchsten  Werte  darstellt,  welcher 
nur  von  dem  Schwefelsäurehydrat  übertroffen  wird.  Da  die 
konzentrierte  Phosphorsäure  wohl  die  zähflüssigste  untersuchte 
Lösung  ist,  so  gibt  diese  Tatsache  der  Meinung  Grotrians 
eine  Stütze,  daß  zwischen  der  Temperaturänderung  des  Leitungs- 
vermögens und  der  mechanischen  Zähigkeit  ein  Zusammen« 
hang  besteht.8) 

Ebendasselbe  kann  man  von  der  Weinsäure  sagen,  die  auch 
sowohl  einen  beschleunigt  zunehmenden  Temperaturkoeffizienten 
wie  im  konzentrierteren  Zustande  eine  beträchtliche  Zähigkeit 
besitzt,  während  die  Essigsäure,  stets  dünnflüssig,  eine  viel  ge- 
ringere Veränderlichkeit  mit  der  Temperatur  zeigt. 


*)  Ausgenommen  die  rauchende  Salpetersäure. 
■)  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  157,  3.  250.  1876. 
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Am  auffallendsten  verhält  sich  wiederum  die  Schwefelsäure. 
Bis  gegen  60  Proz.  hin  wächst  der  Temperaturkoeffizient,  von 
dem  kleinen  Wert  0,011  anfangend,  ziemlich  gleichmäßig  an, 
wie  Grotrian  gefunden  hat.  Dann  aber  steigt  er  rascher, 
erreicht  bei  83  bis  84  Proz.  ein  Maximum  (0,037),  sinkt  wieder, 
bis  er  um  95  Proz.  ein  Minimum  (0,028)  erreicht,  welches  un- 
gefähr in  der  Fortsetzung  der  anfänglichen  Kurve  liegt,  und 
erhebt  sich  abermals  bis  zu  dem  höchsten  Wert  (0,042)  in  der 
Nähe  von  100  Proz.  Die  rauchende  Säure  zeigt  wieder  eine 
etwas  geringere  Zabl.  (Vgl.  Tab.  L)  Zur  genauen  Verfolgung 
der  Kurve  in  dem  allerletzten  Teile  müßten  hier  mehr  Beob- 
achtungen vorliegen.  Doch  scheint  es  jetzt  schon  erlaubt, 
durch  Vergleichung  mit  Fig.  1,  Taf.  II,  zu  schließen,  daß  da, 
wo  das  Leitung sver mögen  selbst  ein  Minimum  hat,  ein  verhältnis- 
mäßig großes  Wachstum  desselben  mit  steigender  Temperatur  statt' 
findet  Mit  anderen  Worten  heißt  dies:  mit  wachsender  Tempe* 
ratur  verwischen  sich  die  Minima  und  die  späteren  Maxima. 

Ich  habe  bereits  in  §  5  bemerkt,  daß  die  Temperatur- 
koeffizienten  [266]  zweiter  Ordnung  ungefähr  gleichzeitig  mit 
denen  des   ersten  Gliedes   besonders   hohe  Werte   annehmen. 

Zum  Schluß  will  ich  noch  auf  einen  Umstand  aufmerksam 
machen,  der  die  nahezu  gleichen  MaximalleitungsvermÖgen  von 
Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  betrifft.  Man  sieht 
nämlich,  daß  für  die  betreffenden  Lösungen  auch  die  Temperatur- 
koeffizienten wenig  verschieden  sind.  Und  zwar  ergänzen  sich 
die  beiderseitigen  Unterschiede  in  dem  Sinne,  daß  mit  wachsender 
Temperatur  zunächst  die  Gleichheit  der  Maxima  vollkommener  wird. 

10.  Formeln  für  das  Leitungsvermögen  verdünnter  Losungen. 

Die  Kurven  der  Säuren  vollständig  durch  numerische  Ge- 
setze darstellen   zn  wollen,  dürfte  zu  keinem  der  Mühe  ent- 
sprechenden Besultat  fähren.    Wie  früher  beschränke  ich  mich 
deswegen  darauf,  den  Anfang  der  Kurven  durch  eine  quadra- 
tische Gleichung 

k  =  x*p  —  x  *p* 

auszudrücken ,  indem  die  Konstanten  x  und  x  aus  den  beob- 
achteten Leitungsvermögen  k  f Ür  p  =*  0,05  und  0,10  (d.  i.  5  und 
10  Proz.)  bestimmt  werden. 
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x  ist  dann  die  Zahl,  welche  wir  früher  das  spezifische 
Leitungsvermögen  der  Substanz  in  verdünnter  wäßriger  Lösung 
genannt  haben;  x  enthält  die  anfangliche  Krümmung  der 
Kurve  oder  die  Abweichung  des  Leitungsvermögens  von  der 
Proportionalität  mit  dem  Säuregehalt.  Durch  diese  beiden 
Konstanten  werden  also,  wenigstens  für  verdünnte  Lösungen, 
die  leitenden  Eigenschaften  numerisch  vergleichbar. 

Eine  Bürgschaft  dafür,  daß  der  erste  Teil  einer  Kurve 
durch  die  quadratische  Gleichung  mit  ziemlicher  Annäherung 
dargestellt  wird,  findet  sich  darin,  daß  diese  Formel  auch  für 
p  «■  0,15  genähert  richtige  Zahlen  gibt  Für  Weinsäure  und 
Essigsäure  ist  dies  nicht  mehr  der  Fall;  für  Oxalsäure  (deren 
Berechnung  natürlich  auf  [267]  p  =  0,035  und  0,07  beruht) 
kann  die  Probe  nicht  angestellt  werden.  Bei  Jodwasserstoff 
liegt  nur  die  Beobachtung  für  p  =  0,05  vor,  also  kann  hier 
nur  als  erste  Annäherung  eine  lineare  Gleichung  k=*  xp  auf- 
gestellt werden. 

Man  erhält  für 

HCl  k  =  0,000887  •  p  -  0,00297  -p* 

HBr  k  =  0,000388  p  -  0,00050  •/>* 

H  J  k  m  0,000250  •  p 

HNO,  k  -  0,000534  -  p  -  0,00101  •  p1 1) 

HiS04  k  -  0,000415  -p  -  0,00048  -p* 

H,C,04  k  -  0,000167  -p  -  0,00089  -p* 

H,P04  k  =  0,000064  -p  -  0,00011  -p* 

Werden  die  spezifischen  Leitungsvermögen  *,  anstatt  wie 
bisher  auf  gleiche  gelöste  Gewichte  der  Säuren,  nun  auf 
elektrochemisch  äquivalente  Mengen  umgerechnet,  d.  h.  auf 
solche  Gewichte,  welche  durch  die  gleiche  Strommenge  zer- 
setzt  werden,  so  haben  wir,  durch  A  das  Aquivalentgewicht 
bezeichnet, 


l)  Die  HNO,  s.  F.  Kohlrausch,  Gott.  Nachr.  1874.  S.  416  und 
F.  Kohlrausch  u.  0.  Grotrian,  Poger.  Ann.  154.  S.  236.  1875  [hier 
S.  97].  An  beiden  Orten  ist  ein  Versehen  zu  verbessern,  betreffend 
2  Nullen,  die  im  Koeffizienten  des  quadratischen  Gliedes  hinter  dem 
Komma  zu  streichen  sind,  während  ix  an  dem  letztgenannten  Orte  eine 
Null  zuviel  enthält  [hier  verbessert.    Z.  d.  H.] 
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A 

Ax 

HCl 

36,5 

0,0323 

HBr 

81 

0,0310 

HJ 

128 

0,0319 

HX03 

63 

0,0336 

i(H,S04) 

49 

0,0208 

|(HfC,04) 

45 

0,0075 

|(H,P04) 

32,7 

0,0021 

Ax  ist  das  spezifische  Leitungsvermögen  nach  Äquivalenten. 
Man  bemerkt,  daß  diese  Größe  für  die  vier  einbasischen  Sänren 
nahe  gleich  ist,  dagegen  für  die  mehrbasischen  beträchtlich  kleiner. 

[268]  11.  Die  Übereinstimmung  der  HO,  HJ,  HBr  und 
HNO3  in  Lösungen  von  gleicher  Molekülzahl. 

Rechnet  man  die  Gehalte  p  der  genannten  vier  Sänren 
in  Molekülzaklen  n  in  gleichem  Volumen  um,  indem  man  die  p 
(Tab.  I)  mit  dem  spezifischen  Gewicht  der  Lösung  multipliziert 
und  durch  das  Molekulargewicht  der  Säure  dividiert  (und  um 
ganze  Zahlen  zu  haben  noch  mit  100  multipliziert),  so  kommt 
man  auf  die  Zahlen  der  ersten  Spalte  von  Tab.  IV.  Daneben 
linden  sich  die  zugehörigen  Äj8. 

Tabelle  IV. 


Saure 

* 

*-107 

Aus 
HCl 

Diff. 

HCl 

29  »)     : 

87 

HJ 

41         | 

127 

130 

-   3 

HBr 

*7 

187 

200 

-18 

HNO, 

104 

297 

289 

+   8 

HCl 

133         1 

854 

1 

HBr 

139         | 

847 

365 

-18 

HNO, 

209 

505 

488 

+  17 

HBr 

214 

477 

496 

-19 

HCl 

282 

584 

HNO, 

458 

720 

701 

+  19 

Ha 

586 

715 

HNO, 

587 

732 

715 

+  17 

HNO, 

734         , 

705 

688 

+  17 

HCl 

929 

626 

HNO, 

1044 

591 

585 

+   6 

Ha 

1278 

496 

1 
1 

1 

1 
! 

HNO, 

1368 

!         464 

>          463 

+    1 

')  Die  erste  Zahl   für  HCl  ist  in  dem  Früheren  nicht  aufgeführt, 
▼eil  sie  weniger  genau  ist. 


136         123.  Leitvermögen  von  Säuren  in  wäßrigen  Lösungen. 

Ein  Blick  auf  diese  Tabelle  und  mehr  noch  auf  ihre 
graphische  Darstellung  in  Fig.  3,  Taf.  II,  zeigt  nun  das  [269] 
merkwürdige  Resultat,  daß  wäßrige  Losungen  von  HNOH7  HCL 
IIJBr  und  HJ  (die  letzteren  beiden  zunächst  innerhalb  der 
untersuchten  Grenzen)  bei  gleicher  Molekidzahl  in  der  Volumr 
einheit  ein  nahe  gleiches  Leitungsvermögen  haben. 

Über  die  Größe  der  Unterschiede  gibt  Spalte  4  der  Tabelle 
eine  Ansicht.  Sie  enthält  nämlich  diejenigen  Lei tungsver mögen, 
welche  für  das  betreffende  n  der  Salzsäure  zukommen,  abgeleitet 
aus  einer  graphischen  Darstellung. 

Für  die  Lage  des  Maximums  von  k  findet  man  aus 
den  früheren  Angaben  (S.  128)  die  nahe  zusammenfallenden 
Molekülanzahlen  548  bei  HCl  und  559  bei  HNOa  (dagegen 
879  für  H2S04,  und  758,  wenn  man  das  Äquivalent  H(S04)$- 
nimmt). 

Es  bleibt  natürlich  dem  Versuche  vorbehalten,  zu  ent- 
scheiden, ob  die  Kongruenz  sich  auch  für  HJ  und  HBr  bis  zu 
höheren  Gehalten  fortsetzt. 

Auf  die  Bedeutung  dieser  Tatsachen  für  eine  Mechanik 
der  Elektrolyse  werde  ich  im  Zusammenhange  mit  anderen 
Beobachtungen  zurückkommen.1)  Einstweilen  läßt  sich,  unter 
Zuhilfenahme  nur  des  Faradayschen  Gesetzes,  der  obige  Satz 
auch  so  aussprechen:  in  wäßrigen  Losungen  von  gleicher  Molekül' 
zahl  HNOv  HCl  (HBr  oder  HJ)  werden  die  Bestandteile  durch 
gleich  große  Scheidungskräfte  mit  nahe  gleicher  wechselseitiger  Ge- 
schwindigkeit aneinander  vorbeibewegt 

12.  Die  Minima  im  Leitungsvermögen  der  Schwefelsäure  und 

das  Nichtleitungsvermögen  der  konzentrierten  Essigsäure  im 

Zusammenhang  mit  den  Beobachtungen  an  anderen 

Flüssigkeiten. 

Im  §  8  wurde  nachgewiesen,  daß  in  dem  Leitungsvermögen 
der  wäßrigen  Schwefelsäure  für  das  Mischungsverhältnis ,  in 
welchem  die  beiden  Körper  zu  der  chemischen  Verbindung 
H^O  +  H2S04  zusammentreten,  ein  Minimum  vorhanden  ist 


')  Vgl.   F.  Kohlraußch,  Gott  Nachr.  1876.  S.  213  [hier  S.V.  124 
S.  142]. 
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[270]  Ferner  hat  sich  gezeigt,  daß  das  äußerst  geringe 
LntungsvermÖgen  der  gesättigten  IfiS04  verbessert  wird  durch 
Zusatz  sowohl  von    Wasser,  wie  von  Schwefelsäureanhydrit 

Ich  glaube,  daß  diese  beiden  Tatsachen  auf  denselben 
Grund  zurückkommen  wie  die  dritte,  daß  zwei  Nichtleiter,  näm- 
Uck  Wasser  und  Essigsäure,  miteinander  gemischt  einen  Leiter 
geben. 

Nach  dem  unerwarteten  Auffinden  des  erstgenannten 
Minimums  der  Schwefelsäure  habe  ich  die  anderen  beiden 
Erscheinungen  erwartet,  und  da  diese  Aussicht  sich  bestätigt 
hat,  will  ich  die  Erwägungen,  die  sich  mir  hier  aufdrängten, 
kurz  mitteilen. 

Wir  kennen  nicht  eine  einzige  Flüssigkeit,  welche  in  gewöhn- 
licher Temperatur  für  sich  ein  gut  leitender  Elektrolyt  wäre. 
Als  Beispiele  nicht  leitender  einfacher  Verbindungen  mögen1) 
Wasser,  schweflige  Säure,  Kohlensäure,  Essigsäure,  geschmolzene 
Borsäure,  Chromsäure,  wasserfreie  Schwefelsäure,  Chromoxy- 
chlorid,  Schwefelkohlenstoff,  Chlorschwefel,  Chlorzinn  dienen. 
An  Alkohole  und  Äther,  fette  und  ätherische  Ole  brauche  ich 
kaum  zu  erinnern. 

Den  vorhandenen  Best   des  Leitungsvermögens   von   der 

gesättigten  H,S04  betreffend,  ist  noch  zu  beachten,  daß  diese 

Verbindung  schon  in  mäßiger  Temperatur  merklich  dissoziiert 

ist,  wie  Marignac   und  Pfaundler  (1.  c)  in   verschiedener 

Weise  nachgewiesen  haben.     Man  wird  diese  Flüssigkeit  also 

als   eine    gegenseitige    Lösung    von   S03    und    verschiedenen 

Hydraten  dieses  Körpers  ansehen  müssen.     Ebenso  sind  ohne 

Zweifel    die    in    höherer    Temperatur    geschmolzenen    Salze 

dissoziiert 

Id  gewöhnlicher  Temperatur  kann   man   nur  wenige   in 

wäßriger  Lösung    gut  leitende   Körper   bis   zur   vollständigen 

[271]  Konzentration  verfolgen.    Aber  von  denjenigen,  die  man 

wenigstens    bis    zu     bedeutender    Konzentration    untersuchen 

konnte,    weiß     man,    daß    sie    ein    Maximum    des   Leitungs- 


'J  Nach  W-   Hittorf,  Pogg.  Ann.  106.  S.  566.  1859,    welcher  die 

Cbromsäare   und     das    Chromoxychlorid   selbst   untersucht   hat   und    die 

übrigen  Körper  als  von  Farad ay  nicht  leitend  gefunden  aufführt.   Über 

da#  Wasser  »-   Manchn.  Ber.  1875.  S.  284.    Vom  Chlorzinn  (SnCl4)  habe 

iefa  mich  selbe t  aberzengt,  daß  seine  Leitungsfähigkeit  k  •  108  <  0,02  ist 
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Vermögens  für  ein  bestimmtes  Mischungsverhältnis  mit  Wasser 
besitzen,  von  wo  ab  eine  weitere  Verstärkung  der  Lösung  die 
Leitung  verringert.  Dabei  neigt  sich  der  Gang  der  Kurven 
schließlich  überall  für  den  Punkt  vollkommener  Sättigung  dem 
Nullpunkt  zu.  Ich  vermute,  daß  flüssige  HCl  und  HN03  ein 
sehr  geringes  Leitungsvermögen  besitzen,  ja  vielleicht  Nicht- 
leiter sind.  An  der  bis  87  Proz.  verfolgten  wäßrigen  Lösung 
der  Phosphorsäure  ist  die  Endrichtung  der  Kurve  (Fig.l,  Tat  II) 
nach  dem  Nullpunkt  zu  auffallend.  Ähnliches  findet  man  bei 
dem  leichtlöslichen  essigsauren  Kali.  Ätznatronlösung  hat  in 
der  stärksten  von  mir  untersuchten  Lösung  nur  noch  etwa  den 
vierten  Teil  ihres  Maximalleitungsvermögens;  noch  weiter  ver- 
hältnismäßig geht  das  wäßrige  Ammoniak  hinunter.  Auch  bei 
Chlormagnesium  kommt  man  in  gesättigter  Lösung  schon  auf 
die  Hälfte  des  Maximums. 

Wenn  man  hiernach  bis  jetzt  nur  Gemische  mehrerer 
Flüssigkeiten  kennt,  welche  (in  gewöhnlicher  Temperatur)  gut 
leiten,  so  liegt  die  Vermutung  nahe,  daß  die  Elektrolyte 
erst  durch  die  Mischung  gut  leitend  werden.  (Hieraus  würde 
sofort  folgen,  daß  im  allgemeinen  bei  bestimmten  Lösungs- 
verhältnissen Maxima  des  Leitungsvermögens  eintreten  müssen.) 

Die  bis  jetzt  bestehenden  Ansichten  über  das  elektro- 
lytische Leitungsvermögen  berühren  diesen  Punkt  freilich  nicht, 
lassen  indessen  auch  nach  dem  Eingeständnis  aller,  welche  über 
den  Gegenstand  geschrieben  haben,  viele  Erscheinungen  des 
Leitungs vermögen  unerklärt  und  bedürfen  deswegen  jedenfalls 
einer  Ergänzung.  Eine  Ursache  für  den  günstigen  Einfluß  des 
Lösungsmittels  auf  das  Leitangsvermögen  des  Eiektrolytes  er- 
gibt sich  leicht  durch  folgende  Erwägungen. 

Die  Moleküle  werden  durch  die  elektrischen  Kräfte  [272] 
zerrissen.  Man  sagt  nun  zwar1),  und  natürlich  mit  vollem 
Recht,  daß  die  zu  dieser  Zerreißung  verbrauchte  Arbeit  wieder 
gewonnen  wird,  sobald  zwei  wandernde  Teilmoleküle  zusammen- 
treffen und  ein  neues  Gesamtmolekül  bilden.  Aber  dieser  Ge- 
winnst ist  doch  wohl  nicht  so  zu  verstehen,  daß  das  neu  ge- 
bildete Molekül  um  den   vollen  Betrag   der   auf  die   frühere 

l)  Vgl.  z.  B.  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  108.  8.  52.  1858;  Gh  Quincke, 
Pogg.  Ann.  144.  S.  6.  1872;  G.  Wiedemann,  Galvanismus  2.  Aufl.  Bd.  1* 
S.  631. 
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Trennung  verwendeten  Arbeit  leichter  elektrolytisch  zerreißbar 
vare.    Die   Wirkung    der  vorher  auf  die   Ionen  verwandten 
Stromarbeit  wird   sich   darin  äußern,   daß  das   neu   gebildete 
Molekül  mit   größerer    lebendiger  Kraft    seiner    inneren   Be- 
wegung versehen  ist,  mit  anderen  Worten,  daß  es  eine  höhere 
Temperatur  besitzt  als  die  vorher  getrennten  Moleküle.    Frei- 
lich ist  es  jedenfalls  schon  hierdurch  leichter  zerreißbar  ge- 
worden, wie  wir  ans  der  Lockerung  des  chemischen  Zusammen- 
hanges durch  die  Wärme  wissen  und  auch  aus  der  Zunahme 
des  elektrischen  Leitungsvermögens  mit  der  Temperatur  vermuten 
können.    Allein  dies  kommt  hier  gar  nicht  in  Betracht 

Denn  wenn  wir  Leitungsvermögen  messen,  so  tun  wir  dies 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  entziehen  zu  diesem  Zweck 
fortwährend  die  durch  den  Strom  gebildete  Wärme,  d.  h.  die 
eben  genannte  Lockerung  des  chemischen  Zusammenhanges, 
ehe  wir  weiter  elektrolysieren.  Oder  auch,  insofern  wir  die 
Entziehung  nicht  momentan  und  vollständig  ausfuhren  können, 
so  sagen  wir,  der  Elektrolyt  ist,  weil  er  durch  den  Strom  er- 
wärmt  worden  ist,  besser  leitend  geworden  und  müssen  diesen 
Einfloß  aus  dem  Resultate  eliminieren. 

Also  es  wird,  ohne  daß  die  Teilchen  der  Moleküle  dauernd 
in  Freiheit  gesetzt  werden  (welche  Wirkung  nicht  zum  Leitungs- 
widerstand, sondern  zu  der  Polarisation  der  Elektroden  gehört), 
auch  bei  der  Trennung  und  Wiedervereinigung  eine  gewisse  Menge 
elektrischer  Arbeit  in  Wärme  verwandelt,  welche  Menge  mit 
der  chemischen  [273]  Verwandtschaft  zusammenhängt;  und  die 
ältere,  fast  ganz  verlassene  Anschauung  des  Leitungswiderstandes 
als  einer  Äußerung  der  chemischen  Kräfte l)  scheint  doch  nicht 
immer  ganz  grundlos  zu  sein.    Freilich  darf  sie  nicht  allgemein 
angewandt  werden,  und  am  wenigsten  darf  man  den  Leitungs- 


')  In  der  eben  veröffentlichten  Arbeit  F.  Zöllners  „Über  die  Be- 
seonngen  zwischen  hydrodynamischen  und  elektrodynamischen  Erschei- 
nungen" (Leipz.  Ber.  12.  Febr.  1876.  S.  154  n.  155)  finde  ich  seit  langer 
Zeit  tarn  erstenmal  wieder,  und  zwar  mit  Hinweisung  auf  die  von  mir 
geaoAerte  Meinung,  daß  chemische  Verbindungen  an  sich  immer  schlecht 
leiten  (Mfinchn.  Ber.  1875.  8.  804)  die  Behauptung  ausgesprochen,  daß 
der  eiektrolytiache  Hieitnngswiderstand  mit  der  Arbeit  bei  dem  Zerreißen 
eines  Moleküls   zusammenhängt,  jedoch  ohne  weitere  Ausfuhrung   des 
Gegenstand* 
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widerstand  einfach  mit   dem   chemischen  Zusammenhang  der 
Moleküle  gleich  setzen. 

Ist  das  Vorige  richtig,  so  müssen  wir  also,  wenn  wir  eine 
gute  Leitung  haben  wollen,  die  wandernden  Bestandteile  vor 
dem  häufigen  Zusammentreffen  schützen,  und  diesen  Dienst 
verrichtet  eben  das  Lösungsmittel,  welches  den  Ionen  die  Mög- 
lichkeit gibt,  einen  Teil  ihres  Weges  —  und  zwar  einen  um 
so  größeren  Bruchteil,  je  mehr  Lösungsmittel  vorhanden  ist, 
ohne  Neubildung  von  Molekülen  zurückzulegen. 

Es  ist,  wie  man  sieht,  der  so  beschriebene  Vorgang  nichts 
anderes  als  eine  Umschreibung  des  kürzeren  Ausdrucks:  die 
Reibung  der  elektrolytisch  wandernden  Bestandteile  aneinander 
ist  größer  als  an  den  Teilen  einer  fremden  Flüssigkeit.  Hieraus 
würde  dann  ohne  weiteres  folgen,  daß  das  Leitungsvermögen 
mit  der  Menge  des  gelösten  Elektrolyt^  nicht  proportional, 
sondern  verzögert  wächst,  was  bei  allen  mir  bekannten  Lösungen 
der  Fall  ist. 

Diese  Auffassung,  in  Verbindung  mit  den  bekannten  von 
Hankel,  Beetz,  Wiedemann1)  und  Quincke  [274]  n.  a. 
entwickelten  Gesichtspunkte  weiter  verfolgt,  wird  vielleicht  über 
manche  noch  dunkle  Seite  in  dem  Gebiete  des  elektrolytischen 
Leitungsvermögens  Aufschluß  geben  können. 

Zum  Schluß  möchte  ich  noch  auf  die  große  Ähnlichkeit 
im   Gange    des   Leitungswiderstandes    und    der    Erstarrungs- 


*)  Ich  erlaube  mir  zu  bemerken,  daß  es  uns  (Grotrian  und  mir) 
durchaus  ferngelegen  hat,  Hrn.  Wiedemann  oder  einem  der  anderen 
Forscher  zuzumuten,  daß  sie  die  Ursache  der  Krümmung  und  das 
Maximum  der  Kurven  für  das  Leitungsvermögen  ausschließlich  in  der 
mechanischen  Zähigkeit  der  Lösung  gesucht  haben,  wie  Wiedemann 
meint  (Leipz.  Ber.  12.  Febr.  1876.  8.  40).  Wir  wollten  nur  sagen,  daß 
die  einzige  Ursache,  welche  man  bis  jetzt  positiv  genannt  und  durch- 
zuführen versucht  hat,  diese  Zähigkeit  sei,  worüber  wohl  kein  Zweifel 
bestehen  kann.  Wir  verdanken  ja  gerade  Wiedemann  die  erste  und 
lange  Zeit  einzige  Untersuchung  beider  Eigenschaften  an  denselben 
Flüssigkeiten. 

Ebenso  beanspracht  die  Schlußbemerkung  unseres  Aufsatzes,  daß 
außer  der  mechanischen  Zähigkeit  andere  Eigenschaften  hier  in  Frage 
kommen,  selbstverständlich  keine  Neuheit  dieses  Gedankens  im  all- 
gemeinen, sondern  nur  des  Nachweises,  daß  Mazima  auch  in  Flüssigkeiten 
vorkommen,  welche  selbst  in  größter  Konzentration  keine  beträchtliche 
Zähigkeit  aufweisen,  nämlich  in  der  Salzsäure  und  der  Salpetersäure. 
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temperatur  der  Schwefelsäuren  und  Essigsäuren  hinweisen. 
Einem  hochgelegenen  Erstarrungspunkt  entspricht  ohne  Aus- 
oahme  ein  hoher  Widerstand.  Setzt  man  zum  Wasser  eine 
der  genannten  Säuren,  so  sinken  zunächst  beide  Eigenschaften 
des  Gemisches,  erheben  sich  aber  wieder,  und  die  gesättigte 
Essigsäure  verbindet  mit  einem  abnormen  Widerstand  den  Er- 
starrungspunkt  +  Iß,?0.1) 

Die  Schwefelsaure,  deren  Erstarrungstemperaturen  von 
Pfaundler  und  Schnegg  sorgfaltig  untersucht  worden  sind8), 
zeigt  noch  weitergebende  Analogien.  Die  Erstarrungstemperatur 
erreicht  Maxima  für  die  Mischungsverhältnisse  H20  +  HtS04 
;  +  S,8°)  und  für  H2S04  selbst  (+7,8°),  das  heißt  für  dieselben 
Mischungsverhältnisse,  bei  denen  auch  der  Widerstand  Maxima 
zeigt  Auch  das  zweite  Minimum  der  Erstarrungstemperatur, 
welches  von  [275]  Pfaundler  und  Schnegg  auf  den  Gehalt 
33,4  Proz.  gelegt  wird,  fällt  nicht  weit  von  dem  zweiten 
Minimum  des  Leitungswiderstandes  (92,1  Proz.).  Die  ersten 
Minima  liegen  weiter  auseinander,  denn  sie  treten  ein  fllr  den 
Widerstand  bei  30,4  Proz.,  für  den  Erstarrungspunkt,  nach 
dem  Gang  der  Kurven  zu  schließen,  soweit  sie  hergestellt 
worden  sind,   bei   50  bis  60  Proz. 

Bemerkenswert  erscheint  noch,  daß  die  hypothetische  Ver- 
bindung 2HsO  +  H,S04  weder  kristallisierbar  ist  noch  irgend 
eine  Besonderheit  im  Leitungsvermftgen  besitzt  (§  8). 

Auch  für  rauchende  Schwefelsäure  sinkt  von  H2S04  ab 
bekanntlich  zunächst  die  Erstarrungstemperatur  und,  wie  in 
§  4  nachgewiesen  wurde,  auch  der  Widerstand.  Da  die  Ver- 
bindung B^SC^  -+-  SOs  wieder  leichter  kristallisierbar  ist,  so 
vermute  ich  für  diese  Säure  auch  wieder  ein  Maximum  des 
Widerstandes. 

Es  ist  von  vornherein  klar,  wie  die  Neigung,  fest  zu 
werden,  mit  dem  größeren  Reibungswiderstand  der  Bestand- 
teile bei  ihrer  elektrolytischen  Wanderung  in  einem  inneren 
Zusammenhange  stehen  kann. 

Würzburg,   Mai  1876. 

*)  Nach  Fr.  Rüdorff,  Pogg.  Ann.  140.  S.  418.  1870. 
*)  L.  Pfaundler   n.   £.  Schnegg,  Wien.  Ber.    71.   S.  351.    1875. 
18.  Febr. 
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[213]  1*4. 

Ober  das  Leitungsvermögen  der  in  Wasser  gelösten 
Elektrolyte  im  Zusammenhang  mit  der  Wanderung 

ihrer  Bestandteile. 

(Gott  Ber.  17.  Mai  1876.  S.  218—224.    Vorläufer  von  S.V.  181  «  Z.  68.) 

Ich  erlaube  mir,  als  einen  Nachtrag  zu  einer  früheren 
Mitteilung  (Gott  Nachr.  1874.  S.  405)  einige  Bemerkungen  zur 
Mechanik  der  Elektrolyse  vorzulegen.  In  dem  genannten  Auf- 
sätze habe  ich  zusammen  mit  Hrn.  Grotrian  [214]  nach- 
gewiesen, daß  wäßrige,  verdünnte  Lösungen  der  Chloride  von 
den  sämtlichen  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ein  nicht  sehr 
verschiedenes  Leitungsvermögen  besitzen,  wenn  eine  gleiche 
Anzahl  von  Äquivalenten  gelöst  wird. 

Hält  man  die  noch  bleibenden  Unterschiede  nun  mit  den 
ÜberfÜhrungszahlen  der  wandernden  Bestandteile  zusammen, 
wie  sie  von  Wiedemann,  Weiske  und  vor  allem  von  Hittorf1) 
in  dessen  klassischer  Arbeit  über  die  Wanderungen  der  Ionen 
während  der  „Elektrolyse*'  festgestellt  worden  sind,  so  bemerkt 
man  alsbald  einen  offenbaren  Zusammenhang  zwischen  beiden 
Größen.  Bei  weiterer  Verfolgung  des  Gegenstandes  wird  man 
dann  zu  einer  durch  ihre  Einfachheit  ausgezeichneten  An- 
nahme über  das  Wesen  des  elektrischen  Leitungswiderstandes 
Verdünnter  Lösungen  geführt,  welche  ich  hier  an  den  früheren 
sowie  an  einigen  seitdem  von  mir  beobachteten  Beispielen 
entwickeln  will. 


l)  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  89.  S.  177.  1858;  98.  S.  1.  1856;  1<& 
S.  1.  1858;  106.  S.  887.  513.  1859.  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99. 
S.  182.  1856.    A.  Weiske,  Pogg.  Ann.  103.  S.  466.  1858. 
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Dem  reinen  Wasser  kommt  ein  merkliches  Leitungs- 
TOrmögen  nicht  zu,  und  deswegen  ist  es  am  natürlichsten,  die 
Stromleitung  in  der  wäßrigen  Lösung  eines  Körpers  so  an- 
zusehen, daß  nicht  das  Wasser,  sondern  daß  die  gelösten  Teile 
den  Strom  leiten.  Diese  Auffassung  dürften  jetzt  die  meisten 
Physiker  teilen.1)  Hiernach  dient  also  das  Wasser  nur  als 
das  Mittel,  in  welchem  die  elektrolytischen  Verschiebungen 
Tor  sich  gehen,  nnd  elektrischer  Leitungswiderstand  der  Lösung 
wurde  der  Reibungswiderstand  sein,  welchen  die  wandernden 
Elemente  des  [215]  Salzes  usf.  an  den  Teilchen  des  Wassers 
und  auch  aneinander  finden. 

Ist  nun  die  Lösung  sehr  verdünnt,  so  wird  diese  Reibung 
vorwiegend  an  den  Wasserteilchen  stattfinden.  Demnach  wird 
man  weiter  zu  schließen  versucht  sein  —  und  dies  ist  ein 
Schluß,  der  meines  Wissens  noch  nicht  gezogen  worden  ist  — , 
daß  jedem  elektrochemischen  Elemente  (z.  B.  dem  Wasserstoff, 
Chlor  oder  auch  einem  Radikale  wie  N03)  als  solchem  ein  be- 
stimmter Widerstand  in  verdünnter  wäßriger  Losung  zukommt, 
gleichgültig ,  aus  welcher  Verbindung  es  elektrolysiert  wird.  Da 
wir  aber  von  dem  Wesen  einer  Lösung  wenig  wissen,  so  ist 
klar,  daß  eine  solche  Annahme  nur  durch  erfahrungsmäßige 
Belege  eine  Berechtigung  gewinnt 

Ich  denke  nun  für  eine  große  Gruppe  von  Körpern, 
nämlich  für  die  sämtlichen  auf  ihr  Leitungsvermögen  unter- 
suchten einbasischen  Säuren  und  ihre  Salze  den  Nachweis 
fuhren  zu  können,  daß  die  Tatsachen  dem  obigen  Satze  sehr 
nahe  entsprechen. 

Stellen  wir  uns  zu  diesem  Zwecke  verdünnte  Lösungen 
vor,  welche  in  gleichem  Räume  eine  gleiche  Anzahl  elektro- 
lyuscher  Moleküle  enthalten.  Ich  werde  solche  Lösungen  als 
elektrochemisch  gleichwertige  bezeichnen.  Als  elektrolytisches 
Molekül  wird  selbstverständlich  nicht  immer  das  von  der  Chemie 
jetzt  angenommene  Molekül  angesehen,  sondern  derjenige  Bruch- 
teil des  letzteren,  welcher  durch  die  gleiche  Strommenge  zer- 
setzt wird,  wie  ein  Molekül  aus  zwei  chemisch  einwertigen 
Bestandteilen. 


i)  Vgl.  z.  B.   W-  Hittorf,  a.  a.  0.;  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  144. 
S. 2. 1872;   Gk  Wiedemann,  Galvanismus.  2.  Aufl.  Bd.  1.  S.  471.  1874. 
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Jede  Losung  bilde  eine  Säule  vom  Querschnitt  Elina  und 
werde  von  der  elektrischen  Scheidungskraft  (dem  Potential- 
gefälle) Eins  angegriffen.  [216]  Wenn  alsdann  die  Ionen  die  ent- 
gegengesetzten Geschwindigkeiten  w0  und  u  besitzen,  so  ist  nach 
dem  Faradayschen  Gesetze,  nach  welchem  jeder  wandernde 
Molekülteil  eine  von  seiner  Natur  unabhängige  Elektrizitäts- 
menge mit  sich  führt,  die  Stromstärke  proportional  mit  Uq  +  u 
(und  mit  der  Anzahl  der  in  der  Längeneinheit  der  Säule  ent- 
haltenen Moleküle,  welche  ja  aber  in  allen  Lösungen  gleich 
sein  soll). 

Anderseits  ist  bekanntlich  die  Stromstärke  im  Querschnitt 
Eins  bei  der  elektrischen  Scheidungskraft  Eins  nichts  anderes, 
als  was  man  das  Leitungsvermögen  /  der  Lösung  nennt,  welches 
demnach  mit  u0  +  u  proportional  sein  muß. 

Das  Verhältnis  der  Geschwindigkeiten  u0  und  u  ist  von 
Hittorf  für  eine  große  Anzahl  von  Verbindungen  bestimmt 
worden.  Wir  nennen  mit  Hittorf  n  =  u0/u0  +  u  die  Uber- 
fbhrungszahl  des  Bestandteils,  welcher  die  Geschwindigkeit  u0 
besitzt. 

Es  seien  nun  zwei  elektrochemisch  gleichwertige  Lösungen 
zweier  Verbindungen  I  und  II  gegeben,  welche  einen  gemein- 
samen Bestandteil  haben,  z.  B.  denjenigen,  welchem  die  Ge- 
schwindigkeit u0  zukommt,  während  der  andere  Bestandteil 
bzw.  Mj  und  w2  haben  möge.  Die  Leitungsvermögen  der 
Lösungen  mögen  bzw.  ^  und  Z2  heißen.   Dann  wird  nach  obigem 


/t  Hn  +   Ui 


l%  u}  +  w4 


V  "a  +  ux  } 


Unsere  Hypothese  verlangt  also,  daß  die  Leitungsvermögen  l 
elektrochemisch  gleichwertiger  Losungen  zweier  Elektrolyte,  [217] 
welche  einen  Bestandteil  gemeinsam  haben ,  sich  umgekehrt  ver- 
halten,  wie  die   Überführungszahlen  n  des  gleichen  Bestandteiles; 

oder  auch,  daß  das  Produkt  aus  dem  Leitungsvermögen 
der  Losung  und  der  Überfuhrungszahl  des  gemeinsamen  Bestand' 
teiles  auf  beiden  Seiten  gleich  sei. 

Diese   Folgerung    bestätigt    sich    nun    in    der   folgenden 
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ZwamTneriHtoll  fing  sämtlichen  mir  vorliegenden  Materiales  aus 
Elektrolyten  mit  einbasischen  Säuren.1)     [218] 
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l)  Die    Überfuhrungszahlen   n    stammen    von   Hittorf;    nur   die- 
jenigen   für    HNOs     von    Wiedemann    und    für   SrCl,   von   Weiske. 
(Siehe    die    beinahe    vollständige   Zusammenstellung   in   Wiedemann, 
Galvaniamus   (2.  Aufl.    Bd.  1.  S.  558  ff.  1874).     Selbstverständlich  gelten 
sie  bei   den   zuerst   aufgeführten  Körpern  für  das  Anion,  bei  den  fünf 
letzten  für  das  Kation.    Wo  es  möglich  war,  habe  ich  sie  für  verdünnte 
Lösungen  (1  bis  2  Proz.)  genommen.    Weil  für  die  Kalisalze  die  meisten 
Bestimmungen    vorliegen,    und    weil   dieselben   zweitens   eine  von  dem 
Gehalte  der  Lösung  ziemlich  unabhängige  Überführung  aufweisen,  sind 
diese  als  vergleichendes  Mittel  gewählt  worden. 

Die  Leitangsvermögen   der  Chloride  und  der  Salpetersäure  finden 
sich  in  der  genannten  Arbeit  von  Grotrian  und  mir,  diejenigen   der 
anderen  Säuren   in   den  Sitzungsberichten  der  K.  Bayrischen  Akademie 
der  Wissenschaften,  math.-nat.  Kl.  1875.  S.  298;  die  übrigen  Salze  sind 
neu  von   mir   untersucht   worden,   mit  Ausnahme   des  AgN08,   dessen 
LeHongsvermögen  ich  aus  Wiedemann s  Bestimmungen  auf  die  Einheit 
der   übrigen   zurückgeführt   habe   (Pogg.  Ann.   99.  S.  227.    1856).     Ich 
erinnere  noch  daran,  daß  die  /  folgendermaßen  dargestellt  wurden.    Die 
Leitangsvermögen  k  von  5  und  lOprozentigen  Lösungen  wurden  in  eine 
Gleichung  k  =  xp  —  *'p*  zusammengefaßt.    Dann  ist  x  die  Zahl,  welche 
das  spezifische  Leitungsvermögen  des  Körpers  in  verdünnter  wäßriger 
Losung  genannt  wurde,  nämlich  die  Grenze,  welcher  sich  das  Verhältnis 
des  Leitungsvermögens  zum  Gehalte  der  Lösung,  bei  wachsender  Ver- 
dünnung annähert.     Die  /  entstehen  dann,  indem  [218]  man  die  x  mit  dem 
elektrochemischen  Molekulargewicht  (H  =  1)  des  gelösten  Körpers  multi- 
piizierr;  sie  stellen  also  Größen  dar,  welche  unserer  obigen  Definition  des 
LdtaDgavermögenB   elektrochemisch  gleichwertiger  verdünnter  Losungen 
entsprechen.    Teilt  man  die  Zahlen  /  durch  9,  so  hat  man  das  Verhältnis 
der  Anzahl  gelöster  Moleküle  zu  der  Anzahl  der  (halben)  Wassermoleküle 
zugrunde  gelegt,    -  Ich    bemerke  noch,    daß  das  Leitungsvermögen  des 
Quecksilbers  von   O*  hier  gleich  100000  gesetzt  ist,  und  daß  die  Leitungs- 
venögen  der  Lösungen  für  18 •  gelten. 

Xoblraascb.  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  10 
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(Fortsetzung.) 
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In  der  ganzen  Zusammenstellung  findet  sich  nur  eine  einzige 
bedeutende  Differenz  zwischen  den  Verhältnissen  von  n  und 
von  /,  nämlich  bei  HJ.  Gerade  hier  aber  ist  schon  aus  dem 
Gange  der  UberfÜhrungszahlen,  welche  Hittorf  angibt,  wahr- 
scheinlich, daß  das  n  für  Jod  zu  groß  gefunden  worden  ist 
Da  nur  eine  Beobachtung  zugrunde  liegt,  und  da  bei  den 
Säuren  nicht,  [219]  wie  bei  den  Salzen,  Gegen  versuche  an 
beiden  Elektroden  angestellt  werden  können,  so  ist  ein  solcher 
Irrtum  sehr  leicht  möglich.  t 

Die  Annahme  von  der  unabhängigen  Beweglichkeit  der  Ionen 
läßt  sich  zweitens  durch  die  Überfuhrungszahlen  allein  prüfen 
und  hierdurch  auch  an  Körpern,  deren  Leitungsvermögen  noch 
nicht  bekannt  ist,  bestätigen  oder  widerlegen.  Man  sieht 
nämlich  leicht  ein,  daß  zwischen  den  UberfÜhrungszahlen  der 
vier  Verbindungen,  welche  aus  zwei  Paaren  elektrochemischer 
Atome  AA'  und  BB'  gebildet  werden  können,  die  folgende 
Beziehung  bestehen  muß.  Es  mögen  gehören  zu  den  Elektro- 
lyten  AB,  AB',  A'B,  A'B'  die  UberfÜhrungszahlen  m^,  m^nv 
m$n9,  mAnv  wo  m  immer  zu  A,  n  zu  B  gehört,  und  natürlich 
stets  m  +  n  =  1  ist 

Dann  verlangt  unsere  Annahme  offenbar,  daß 


m\       tf*4  <fn%      71l\ 


In  den  folgenden  sechs  Beispielen  aus  Hittorfs  Be- 
stimmungen, mit  Zuziehung  der  Zahlen  für  HNOs  nach  Wiede- 
mann,  dürften  die  Abweichungen  von  der  verlangten  Beziehung 
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kaum  mehr  betragen,    als  die  Unsicherheit  der  Beobachtung 
erwarten  läßt 


A'       B 


B' 
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Na 

Cl 
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Cl 
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Cl 
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0,63 
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0,51 

0,51 


,»* 


"b 


nA 


0,495  0,63  0,614 

0,614  0,616  0,61 

0,142  0,68  0,62 

0,50  0,63  0,62 

0,324  0,63  0,443 

0,324    0,495  0,627  0,626 


0,60 
0,38 
8,18 
0,59 
1,21 
1,88 


0,60 

0,89 

'2,84 

0,59 

1,72 


[220]  Ich  bin  nach  diesen  beiden  an  der  Erfahrung  ge- 
prüften Folgerungen  der  Ansicht,  daß  der  hier  aufgestellte 
Satz  eine  große  Wahrscheinlichkeit  besitzt,  das  heißt»  daß  wir  von 
der  Beweglichkeit  eines  elektrolytischen  Bestandteils  im  Wasser 
sprechen  dürfen.  Hiernach  stelle  ich  einstweilen  folgende 
Zahlen  für  diese  Beweglichkeit  u  auf,  diejenige  des  Wasser- 
stoffs gleich  Gins  gesetzt. 


H           Br 

Cl 

J 

K 

NH4 

NO,         Ag 

1,00        0,19 

0,19 

0,18 

0,18 

0,18 

0,17        0,15 

CIO,         Ba 

Na 

Ca 

Sr 

Mg 

CsH,0,(Ac) 

0,15         0,12 

0,11 

0,10 

0,10 

0,09 

0,09 

Die  Beweglichkeit  des  Wasserstoffs  übertrifft  also  diejenige 
der  anderen  Elemente   um   das  6*  bis  11  fache,   und  es  läßt 
sich  wohl   mit  Sicherheit  behaupten,   daß  das  gute  Leitungs- 
vermögen der  Säuren  eben  davon  -herrührt,   daß  der  Wasserstoff 
ihr  einer  wandernder  Bestandteil  ist     Vielleicht  trifft  dieselbe 
Bemerkung  auch  die  gute  Leitung  in  den  gelösten  Ätzalkalien* 
Die  obigen  Zahlen  geben  nun  auch  die  Möglichkeit,  das 
Leitongsrermögen  einer  verdünnten  Lösung  eines  Elektrolytes  zu 
berechnen,  dessen  Bestandteile  die  Beweglichkeiten  u  und  u 
besitzen.    Enthält  ein  Gewichtsteil  der  Lösung  p  Gewichtsteüe 
des  Elektrolytes,  bedeutet  A  sein  elektrochemisches  Molekular- 
gewicht,  so  ist  das  auf  Quecksilber  bezogene  Leitungsrermögen 
dieser  Lösung  bei  18°  nahezu  gegeben  durch 


Oj027i+-1,, 


10' 
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Der  Faktor  von  p  stellt  also  das  spezifische  Leitungsvermögen  x 
vor.    (Vgl  die  Anm.  S.  217  [hier  S.  145].) 

[221]  Endlich  laßt  sich  auch,  ähnlich  wie  dies  von  Weber 
und  RKohlrausch1)  zuerst  für  das  Wasser  gezeigt  worden 
ist,  freilich  damals  unter  elektrolytischen  Voraussetzungen, 
welche  den  unseligen  nicht  entsprechen,  die  treibende  Kraft, 
welche  zu  einer  bestimmten  Geschwindigkeit  eines  der  obigen 
Bestandteile  gehört,  in  mechanischem  Maße  ausdrücken.  Durch 
Einführung  des  absoluten  Widerstandes  des  Quecksilbers  und 
des  elektrochemischen  Äquivalentes  erhält  man  z.B.  für  Wasser- 
stoff die  Geschwindigkeit  2,9/10"  mm /Sek.  als  diejenige,  welche 
zu  der  elektrischen  Scheidungskraft  Eins  in  absolutem  magne- 
tischen Maße  gehört  (mm,  mg  und  Sek.  als  Grundeinheiten). 
Hieraus  folgt,  daß,  wenn  auf  eine  Säule  von  verdünnter  HCl 
(oder  HBr,  HNOs  usw.)  von  a  mm  Länge  eine  elektromotorische 
Kraft  von  a  D  an  i  eil  sehen  Bechern  wirkt,  der  Wasserstoff  mit 
einer  Geschwindigkeit  von  0,33  mm  /Sek.  verschoben  wird. 
Durch  Multiplikation  dieser  Zahlen  mit  u  (vor.  Seite)  entsteht 
die  Geschwindigkeit  eines  anderen  Ions  unter  gleichen  Ver- 
hältnissen. 

Rechnet  man  die  elektromotorische  Kraft  in  mechanische 
Maße  um,  indem  man  annimmt,  daß  der  Wasserstoff  durch  die 
Kraft  bewegt  wird,  welche  auf  die  mit  ihm  wandernde  Elek- 
trizitätsmenge von  der  elektromotorischen  Kraft  ausgeübt  wird, 
so  findet  sich,  daß,  um  den  Wasserstoff  mit  der  Geschwindig- 
keit 1  (mm  /Sek.)  elektrolytisch  durch  Wasser  hindurch  zupressen, 
auf  jede 8  Milligramm  Wasserstoff  eine  Kraft  gleich  [222]  dem 
Gewichte  von  33000  kg  wirken  muß.1)  Dividiert  man  mit  dem 
Produkt  aus  dem  elektrochemischen  Molekulargewicht  und  der 
Zahl  u  eines  anderen  Bestandteiles  in  33000,  so  erhält  man 
die  für  diesen  geltende  Zahl. 


Wie  weit  die  hier  entwickelten  Gesetze  sich  verallgemeinern 
lassen  oder  aber  auf  gewisse  Gruppen  von  Körpern  beschränkt 


*)  Abhandl.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wisß.  5.  (Math.-Phys.  Klasse  3.) 
8.  270.  1857. 

*)  Diese  Zahlen  beruhen  lediglich  auf  den  Leitungs  widerständen, 
haben  also  nichts  mit  der  Überwindung  der  chemischen  Affinitätskräftc 
zu  tun,  welche  sich  in  der  Polarisation  der  Elektroden  aussprechen. 
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bleiben,  wie  weit  sie  ferner  genau  oder  nur  angenähert  gelten, 
dies  kann  nur  durch  weitere  Experimentalontersuchungen  ent- 
schieden werden.  Jedenfalls  maß  ich  hier  schon  erwähnen, 
daß  ton  den  auf  ihr  Leitungsvermögen  untersuchten  Körpern 
einer  ganz  außerhalb  der  obigen  Beziehungen  steht,  nämlich 
die  Essigsäure,  sobald  man  nach  Analogie  mit  den  essigsauren 
Salzen  annimmt,  daß  Wasserstoff  das  eine  Ion  bildet  Danach 
müßte  nämlich  die  Essigsäure  ein  sehr  guter  Leiter  sein, 
wahrend  sie  in  Wirklichkeit,  auch  in  wäßriger  Lösung,  unter 
den  hier  aufgeführten  Körpern  nicht  einmal  den  schlechtest 
leitenden  nahe  kommt.  Es  dürfte  aus  diesem  ganz  abnormen 
Verhalten  zu  folgern  sein,  daß  bei  der  Essigsäure  andere  Be- 
dingungen vorliegen  als  bei  den  anderen  Säuren  oder  auch  bei 
den  essigsauren  Salzen,  sei  es  in  betreff  der  chemischen  Kon- 
stitution  oder  der  Art  ihrer  Lösung  im  Wasser.1)  Es  liegt, 
wenn  auch  nicht  zu  den  Beispielen  dieser  Mitteilung  gehörig, 
ein  ganz  ähnlicher  Fall  in  der  wäßrigen  Ammoniaklösung  vor. 
Da  nämlich  einerseits  die  [223]  Ammoniaksalze  vorzüglich  gut 
leiten  und  andererseits  die  Ätzalkalien  Kali  und  Natron  weit 
besser  als  ihre  Salze,  so  erwartete  ich,  daß  ganz  besonders 
gut  das  wäßrige  Ammoniak  leiten  würde.  Aber  statt  dessen 
verhält  sich  diese  Substanz,  wie  die  Essigsäure,  als  ein  so 
schlechter  Leiter,  daß  sie  offenbar  einer  ganz  anderen  Gattung 
von  Körpern  angehört.  Diese  Tatsache  gibt  der  Meinung 
einiger  Chemiker,  daß  das  wäßrige  Ammoniak  keine  den  Ätz- 
alkalien entsprechende  Verbindung  NH4OH  enthalte,  sondern 
daß  sie  eine  bloße  Auflösung  von  NH,  sei,  eine  Stütze. 

Die  weitere  Behandlung  derartiger  Fälle  spare  ich  mir 
auf,  so  wie  ich  auch  über  die  von  mir  beobachteten  mehr- 
basischen  Säuren  und  ihre  Salze  einstweilen  nur  bemerke,  daß 
ihr  Leitungsvermögen,  aus  den  obigen  Überfuhrungszahlen  der 
Bestandteile  berechnet,  zu  groß  ausfällt. 


Zum  Schluß  möchte  ich  noch  auf  einen  anderen  beachtens- 
werten Vergleichungspunkt  zwischen  den  Leitungsvermögen  und 
den  Überf&hrungszahlen  gelöster  Elektrolyte  hinweisen,  aufweichen 
Herr  Hittorf  selbst  mich  freundlichst  aufmerksam  gemacht  hat 


')  Cyanwasserstoff  scheint  sich  ähnlich  zu  verhalten. 
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Die  meisten  untersuchten  Elektrolyte  weisen  nämlich  eine 
mit  steigender  Konzentration  der  Lösung  abnehmende  Über- 
führungszahl  des  Kations  auf.  Einige  bewahren  aber  auch  in 
stärkerer  Lösung  nahe  dasselbe  Verhältnis  der  Überführung, 
wie  in  verdünnter.  Es  sind  dies  mehr  oder  weniger  die  Kali- 
salze und  demnächst  das  einzige  untersuchte  Ammoniaksalz, 
das  Chlorammonium. 

Nun  zeigt  auch  das  Leitungsvermögen  dieser  letztgenannten 
Körper  eine  ähnliche  Übereinstimmung  und  einen  Gegensatz 
gegen  die  übrigen.  [224]  Bei  den  meisten  Elektrolyten  nimmt 
das  Verhältnis  des  Leitungsvermögens  zum  Prozentgehalt  der 
Lösung  stetig  und  beträchtlich  ab ;  häufig  ja  so  stark,  daß  die 
bekannte  Erscheinung  des  Maximums  auftritt.  Gerade  bei 
den  Kali-  und  Ammoniaksalzen  aber  ist  dies  Verhältnis  viel 
konstanter. 

Aus  diesem,  wie-  gesagt  von  Hrn.  Hittorf  bemerkten 
Zusammenhange  würde  das  interessante  Resultat  sich  ergeben, 
daß  die  Bewegungshindernisse,  welche  in  dichterer  Lösung  auf- 
treten, im  allgemeinen  mehr  das  Kation  als  das  Anion  treffen. 
Doch  füge  ich  gleich  hinzu,  daß  auch  dem  letzteren  eine  mindere 
Beweglichkeit  zugeschrieben  werden  muß,  um  die  beobachteten 
Leitungsvermögen  stärkerer  Lösungen  zu  erklären. 

Würzburg,  1.  Mai  1876. 
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L1]  1Ä6.1) 

Ober  das  elektrische  Leitungsvermögen  des  Wassers 
und  einiger  anderen  schlechten  Leiter. 

(Der  Hünehener  Akademie  der  Wissenschaften  im  Auszüge  vorgelegt  am 

5.  Nov.  1875.     Pogg.   Ann.  Erg.-Bd.  8.  S.  1—16.   1878.    Vorläufer  davon 

(S.V.  122  =  Z.  51):    „Über  das  elektrische  Leitungsvermögen  des  Wassers 

und  der  Sauren."     Münchn.  Ber.  1875.  S.  284—805.) 

Es  gibt  kaum  eine  Größe,  über  welche  so  verschiedene 
Angaben  gemacht  worden  sind,  wie  über  das  elektrische 
LeitnngSTermögen  des  Wassers.  Setzt  man,  was  in  der  vor- 
hegenden  Mitteilung  stets  geschieht,  das  Leitungsvermögen  des 
Quecksilbers  =  1010,  und  reduziert  hierauf,  soweit  es  erforder- 
lich und  möglich  ist,  die  vorhandenen  Angaben,  so  ist  das 
Letaingsrermögen  des  Wassers  gleich 

80  nach  Pouillet, 

70  „     Becquerel, 

15  „     Oberbeck, 

4,5  „     Rossetti, 

2,16  (bei  15,5°)     „     Quincke, 

1,33  (  „    20°)        .,      Magnus.*) 

Freilich  sind  die  meisten  von  diesen  Bestimmungen  nur 
nebenbei  gemacht   worden;  die  Bestimmungsmethode  ist  wegen 


<)  [S.  V.  125  =  Z.  58  ist  hier  nicht  abgedruckt,  vgl.  dazu  die  Be- 
merkung unter  dem  Titel  von  8.  V.  131.   Z.  d.  H.] 

•)  C.  8-  M-  Pouillet,  G.  Wiedemann,  Galvanismus,  2.  Aufl.  Bd.  1. 
S.  337;  E.  Becquerel,  nach  einer  Angabe  von  F.  Rossetti,  Atti  Veneti 
(4)  &  S.  2170.  1873/74;  A.  Oberbeck,  Pogg.  Ann.  155.  S.  600.  1875; 
F.Rossetti,  1.  c  S.  2171;  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  144.  S.  22.  1872; 
G.Magnus,  Berl.  Ber.  S.  872.  1861.  Wenn  in  einem  der  genannten 
Anfofitirft  mehrere  Hieitungs vermögen  angegeben  sind,  ist  oben  der  kleinste 
Wert  angefahrt. 
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der  Polarisation  nicht  einwurfsfrei;  auch  in  der  Reduktion  von 
den  Einheiten  der  Verfasser  auf  das  Quecksilber  liegt  teilweise 
eine  Unsicherheit.  Allein  alles  dies  [2]  zusammengenommen, 
kommt  nicht  in  Betracht,  wo  es  sich  um  die  Aufklärung  so 
großer  Unterschiede  handelt,  wie  die  obigen. 

Wenn  ich  die  Meinung  äußere,  daß  die  Ursache  dieser 
Unterschiede  wohl  in  geringen  Verunreinigungen  besteht,  welche 
schon  in  chemisch  kaum  nachweisbarer  kleiner  Menge  das 
Leitungsvermögen  des  Wassers  bedeutend  vergrößern,  so  wieder- 
hole ich  damit  nur  die  Ansicht  vieler  Physiker.  Quincke1) 
z.  B.  fand  zuerst,  daß  selbst  die  Spuren  von  Glassubstanz,  die 
sich  im  Wasser  auflösen,  das  Leitungsvermögen  sehr  stark  ver- 
mehren. Ob  erb  eck  (1.  c.)  vermutet,  daß  sorgfältige  Reinigung 
einen  erheblich  kleineren  Wert  ergeben  werde,  als  den  obigen. 

Es  schien  mir  der  Mühe  wert  zu  sein,  dem  Wasser  eine 
besondere  Untersuchung  des  Leitungsvermögens  zu  widmen, 
was  bis  jetzt  nicht  geschehen  ist  Ich  destillierte  deswegen 
Wasser  unter  verschiedenen  Umständen,  wobei  das  Destillat 
von  allen  Körpern  außer  Platin  und  Luft  fern  gehalten  werden 
konnte.  Von  den  zahlreichen  Bestimmungen  will  ich  zuerst 
diejenigen  mitteilen,  welche  nach  meiner  Ansicht  zu  dem 
reinsten  Wasser  geführt  haben,  dann  aber  auch  einige  andere, 
die  als  Illustration  zu  der  Empfindlichkeit  dienen  können, 
welche  dem  Widerstände  des  Wassers  als  Reagens  auf  seine 
Reinheit  zukommt.  Einige  meteorische  Wasser  und  zur  Ver- 
gleichung  mit  dem  Wasser  noch  Alkohol  und  Äther  füge  ich 
hinzu. 

Zur  Widerstandsmessung  dienten  induzierte  Wechselströme 
mit  dem  Web  ersehen  Elektrodynamometer  in  der  Wh  eatstone  - 
sehen  Brücke,  wie  dies  früher  beschrieben  worden  ist1)  Doch 
konnte  nicht  immer  mit  zwei  gleichen  Verzweigungswiderständen 
beobachtet  werden,  weil  der  zu  messende  Widerstand  häufig 
viel  größer  war  als  der  auf  dem  Stöpselrheostat  zur  Verfügung 
stehende  von  12000  Siem.  Man  nahm  alsdann  die  Zweig- 
widerstände im  Verhältnis  1 :  10  oder  auch  wohl  1 :  100.  Die 
Kontrolle  derartiger  [3]  Bestimmungen  zeigte,  daß  diese  von 

x)  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  113.  S.  519.  1861. 

*)  F.  Kohlrausch  u.  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  S.  2.   1875 

[hier  S.  66]. 
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Siemens  bezogenen  Widerstandsrollen  durch  die  Art  ihrer 
Anfeindung  gegen  Extraströme  so  gut  wie  vollständig  gesichert 
and,  wie  ich  dies  auch  von  den  Siemensschen  Widerstands- 
skalen wiederholt  bestätigen  kann. 

Für  genügende  Isolation  der  Leiter  war  Sorge  getragen, 
und  man  versicherte  sich  bei  der  Bestimmung  sehr  großer 
Widerstände  stets  über  den  Maximalbetrag  etwaiger  Neben- 
Schließungen  durch  den  Tisch  u.  dgl. 

Während   der  Widerstandsbestimmung   war  das    Wasser 
nur  mit  Platin    in   Berührung.    Es   befand  sich   nämlich   in 
einer  Platinschale  (Kugelschale  von  45  mm 
Halbmesser),  welche  zugleich  als  eine  Elek- 
trode diente,  während  eine  zweite,  ungefähr 
konzentrisch   angebrachte  kleinere  Platin- 
schale (35  mm  Halbmesser)  mit  ihrer  äußeren 
Seite   die   zweite  Elektrode   bildete.     Die 
Elektroden   waren   gegeneinander  verstell- 
bar, hatten  aber  bei  den  meisten  folgenden 
Bestimmungen  einen  konstanten  Abstand  von  beiläufig  1  cm. 
Der  Baum  zwischen  den  Platinschalen  wurde  bis  zu  einer 
eingeritzten  Marke  mit  dem  Wasser  (etwa  60  g)  gefüllt    Den 
Quecksilberwiderstand  des  Baumes  bestimmte  man  empirisch, 
indem  Flüssigkeiten  eingefüllt  wurden,  deren  Leitungsvermögen 
mittels  des  Ge&ßes  Nr.  VI  (Pogg.  Ann.  154.  8.  14  [hier  S.  77]) 
ermittelt  worden  war.    Diese  Flüssigkeiten  waren  entweder  ein 
weniger  reines  Wasser  (A.1010  ■»  23)  oder  wäßrige  Lösungen  von 
0,02  Proz.  Kochsalz  (330),  0,003  Proz.  Schwefelsäure  (200),  oder 
0,25  Proz.  Essigsäure  (300). 

Für  die  meist  gebrauchte  Stellung  fand  sich  hieraus  der 
Quecksilberwiderstand  zwischen  den  Platinschalen  gleich 

0,00000149  Siemens. 

In  diese  Zahl,  mit  1010  multipliziert,  wurden  die  gefundenen 
Widerstände  dividiert,  um  die  Leitungsvermögen  zu  erhalten. 
[4]  Da  man  über  die  Gesetze  sehr  schwacher  kurz  dauern- 
der Ströme,  Ar  welche  ja  schließlich  einmal  die  Ohm  sehen 
Gesetze  aufhören   werden,  nichts  weiß,  so  ist  es  nicht  über- 
flüssig,  zu  bemerken,  daß  die  Reduktionen  mit  den  verschiedenen 
obigen  Flüssigkeiten  keine  Unterschiede  lieferten,  welche  auf 
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das  Aufhören  des  Ohm  sehen  Gesetzes  schließen  lassen.   Ebenso 
habe  ich  bei  den  Bestimmungen  des  Wassers  selbst,  trotz  An- 
wendung verschiedener  Stromstärken,  stets  Resultate  gefunden, 
deren  Unterschiede  auf  Beobachtungsfehler  zurückzuführen  sind. 
Es  bedarf  kaum  der  Bemerkung,  daß  die  Zahlen  dieses 
Aufsatzes  nicht  den  Anspruch   auf  äußerste  Genauigkeit    er- 
heben.   Wegen  der  sehr  ungleichen  Widerstandskapazitat   des 
Gefäßes  Nr.  VI  und  des  Raumes  zwischen  den  Platinschalen 
(200 : 1)  und  der  oft  sehr  großen  Widerstände  (bis  150000  Siem.) 
waren'  die  Beobachtungsfehler  teilweise   beträchtlich.    Ferner 
scheute  ich  mich,  die  Platinelektroden  zu  platzieren,  weil  das 
große  Absorptionsvermögen  des  Platinschwarz   die  Reinigung 
erschweren  würde.    Also  sind  die  Elektroden  (44  bzw.  90  qcm) 
für  stärkere  Ströme  des  Induktors  nicht  ganz  polarisationsfrei. 
So  mag  sich  die  durch  die  genannten  Umstände  den  Resultaten 
anhaftende  Unsicherheit  im  ungünstigen  Falle  wohl  einmal  auf 
5  Proz.  belaufen. 


Widerstand  des  reinen  Wassers. 

Das  geringste  bei  meinen  Versuchen  erzielte  Leitungs- 
vermögen besaß  ein  Wasser,  welches  folge  weise  über  einen 
Zusatz  von  etwas  übermangansaurem  Kali,  Atzkali,  saurem 
schwefelsauren  Kali  destilliert  worden  war,  um  organische 
Verbindungen  zu  zerstören,  flüchtige  Säuren  und  Ammoniak 
zurückzuhalten.  Die  Retorten  bestanden  aus  Glas;  als  Kühler 
diente  hier  ein  mit  Gold  gelötetes  Rohr  von  Silber;  die  Kühl- 
fläche wurde  durch  starken  Abfluß  des  Kühlwassers  immer 
auf  niederer  Temperatur  erhalten;  das  Sieden  geschah  in 
mäßigem  Grade,  so  daß  etwa  in  1  bis  2  Stunden  1  Liter 
überging.  Selbstverständlich  wurde  der  [5]  zuerst  übergehende 
Teil  nicht  aufgefangen,  und  ebenso  brach  man  zeitig  genug 
die  Destillation  ab. 

Zum  Schluß  wurde  das  so  erhaltene  Produkt  noch  einmal 
durch  einen  kleineren  Platinkühler  direkt  in  die  beschriebene 
Platinschale  destilliert,  in  welcher  sogleich  der  Widerstand  ge- 
messen wurde.  Die  Platinschalen  waren  zuvor  4  Stunden  mit 
verdünnter  Salpetersäure  gekocht,  dann  ausgespült  und  mehrere 
Stunden  lang  mit  Wasser  gekocht  worden,  blieben  16  Standen 


126.  Leitvermögen  des  Wassers  u.  anderer  schlechten  Leiter.     155 

lang  mit  frischem  Wasser  gefüllt  stehen  und  hatten  hierauf 
schon  zu  vielen  Widerstandsbestimmungen  sehr  reinen  Wassers 
gedient 

Der  größte  erhaltene  Widerstand  des  Wassers  betrug 
20900  Siein.  bei  21,5°,  wonach  also  (Hg  =  1010)  das  Leitungs- 
vermögen des  Wassers  gleich  14900/20900  oder 

0,71  bei  21,5° 

wäre.  Die  Zahl  ist  nur  etwa  die  Hälfte  der  eingangs  an- 
geführten Zahl  von  Magnus,  nur  1/uo  von  der  gewöhnlich 
zitierten  Zahl  Pouillets. 

Verglichen  mit  dem  bestleitenden  Elektrolyten  (HN03, 
30  Proz.)  leitet  das  Wasser  1080000  mal  schlechter;  Silber 
leitet  fast  eine  Billion ,  Kupfer  86-1010mal  besser.  Als  eine 
anschauliche  Illustration  zu  der  Zahl  kann  der  Überschlag 
dienen,  daß  eine  Säule  obigen  Wassers  von  1  mm  Länge  einen 
etwas  größeren  Widerstand  bietet,  als  eine  Kupferleitung  von 
gleichem  Querschnitt,  welche  von  der  Erde  nach  dem  Monde 
und  zurück  gespannt  wäre. 

Aber,   obwohl   das   genannte   Wasser  jedenfalls   zu   dem 
reinsten  jemals  dargestellten  gehört,  so  kann  ich  die  Zahl  0,72 
vorläufig  auch  nur  als  eine  obere  Grenze  ansehen.    Die  letzte 
Destillation     war    nämlich    mit    Schwierigkeiten    verbunden: 
destillierte   man   rasch,   so   wurde   das   Leitungvermögen    des 
Destillates  größer,  offenbar  wegen  mitgerissener  Flüssigkeits- 
teilchen;   heizte    man    aber    sehr    schwach,    so    erfolgte    das 
Sieden  des  bereits  sehr  reinen  Wassers,  [6]  trotz  eingeworfenen 
Platinbleches,  leicht  stoßweise,  was  dieselbe  Wirkung  hat  wie 
rasches  Sieden.     Auch  aus  dem  ferneren  Grunde  durfte  man 
den  Vorgang  nicht  beliebig  verlangsamen,   weil  nämlich   das 
Destillat  durch    bloßes   Stehen   in   dem   Platingef&ße   alsbald 
ein  besseres  Leitungsvermögen  anzunehmen  begann  (vgl  weiter 
unten;. 

Man  wird,  um  diesen  Ubelständen  zu  entgehen,  wohl  mit 
einem  ganz  ans  einem  edeln  Metall  gearbeiteten  Destillations- 
apparat arbeiten  müssen,  und  womöglich  in  einem  größeren 
Maßstäbe,  als  es  mir  möglich  war.  Ja,  wenn  man  alle  Ein- 
bände gegen  vollkommene  Reinheit  des  Destillates  vermeiden 
will  90  wird  nichts  übrig  bleiben,  als  im  Vakuum  zu  arbeiten, 
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da  ja  durch  Berührung  des  Wasserdampfes  mit  der  Luft  sich 
Nitro-Ammoniakverbindungen  bilden  sollen. 

Ich  will  noch  folgendes  bemerken:  Angenommen,  das  ganz 
reine  Wasser  hätte  das  Leitungsvermögen  Null,  und  man  wollte 
obige  Zahl  0,72  aus  Verunreinigungen  erklären,  so  würde  hierzu 
beispielsweise  ein  Gehalt  von  höchstens  1/107  HCl  oder 
5/107  (NH4)N03,  d.h.  0,1  bzw.  0.5mg  in  1  Liter  Wasser 
ausreichen.  Die  Chemie  würde  so  kleine  Mengen  nicht  mehr 
nachweisen  können. 


Leitungsvermögen  verschiedener  Destillate. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  die  Leitungs- 
vermögen verschiedener  Wasser  enthalten,  deren  Entstehungs- 
weise in  den  ersten  Spalten  angegeben  wird.     [7] 


Nr. 


Flüssigkeit, 
von  welcher  destilliert  wurde 


1 
2 
S 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 


Verschieden 


»? 


Wasser  mit  etwas  KH304 

Destillat  Nr.  S 

Wasser  mit  etwas  KHO 

Nr.  5,  mit  etwas  KHS04 

Nr.  6 

Wassser  mit  etwas  KMn04 

Wasser  mit  KMn04  und  KHO 

Nr.  9,  mit  etwas  KHS04 

Nr.  10,  langsam  destilliert 

Dasselbet  rasch  destilliert 

Dasselbe,  wieder  langsam 


Kühler 

Leitangs- 

vermögen. 

Glas 

5,4    bis  12,6 

Platin 

1,6    bis    1,9 

Glas 

11,1 

Platin 

0,94  bis    1,3 

Silber 

1,77 

»» 

0,99 

Platin 

0,78 

Silber 

0,94  bis     1,14 

» 

1,08  bis    1,9 

M 

0,98  bis    1,4 

Platin 

0,71  22° 

w 

1,28  24° 

n 

0,82  19° 

Die  Temperatur  der  Bestimmung  liegt  im  allgemeinen  bei 
20  bis  22°. 

Aus  den  ersten  Zahlen  folgt,  daß  das  Niederschlagen  des 
Dampfes  in  einem  Glaskühler  zu  einem  etwa  5  mal  größeren 
Leitungsvermögen  führte,  als  im  Platinkühler,  was  ohne  Zweifel 
von  aufgelöster  Glassubstanz  herrührt.  Auch  der  Silberkühler 
lieferte  immer  etwas  höhere  Zahlen  als  der  von  Platin. 

Andererseits  ergab  aber  auch  der  Platinkühler,  wenn  der 
destillierten  Flüssigkeit  nicht  Zusätze  gegeben  waren,  welche 
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Ammoniak  und  Säure  zurückhielten,  Zahlen,  die  nicht  unter 
1.6  liegen,  obwohl  teilweise  dasselbe  Wasser  mehrmals  destilliert 
worde.  Diese  Zahl  kommt  den  von  Magnus  und  Ton  Quincke 
angegebenen,  nahe. 

Zu  Nr.  10  und   11  ist  zu  bemerken,   daß  etwa  lg   des 

Zusatzes  auf  3  Liter  Wasser  kam.    Die  Substanz  war  vorher 

in  etwas  Wasser  gelöst  und  mit  demselben  ausgekocht  worden. 

Daß  die   Zusätze   einen  reinigenden   Einfluß  haben,   ist 

hiernach  wohl  nicht  zu  bezweifeln.     Ob  das  Ätzkali  oder  das 

doppeltschwefelsaure   Kali  wirksamer  gewesen   ist,    läßt   sich 

hei  der  Veränderlichkeit  der  Resultate  nicht  erkennen.     Ich 

glaube,    daß   diese    Schwankungen   bei    einer    und    derselben 

Destillation  von  mechanischer  Überführung  [8]  der  Flüssigkeit 

herrühren.   'Dem  übermangansauren' Kali  scheint  kein  großer 

Einfluß  zuzukommen. 

In  Nr.  11  bis  13  zeigt  sich  die  Einwirkung  verschieden 
raschen  Siedens.  Bei  den  langsamen  Destillationen  wurden 
60  g  etwa  in  20  Min.,  bei  der  raschen  in  8  Min.  übergeführt 
Man  sieht  aus  obiger  Zusammenstellung,  daß  mehrere 
Versuche  schließlich  zu  Werten  geführt  haben,  welche  bei 
0,7  bis  0,8  liegen.  Dies  könnte  daher  rühren,  daß  dem  reinen 
Wasser  ein  Leitungsvermögen  von  diesem  Betrage  zukommt, 
aber  auch  davon,  daß  die  Versuchsverhältnisse  schließlich  zu 
demselben  Rest  von  Unreinigkeiten  führten. 

Meteorische  Wasser. 

Von  zwei  Regenwassern,  am  11.  und  12.  September  1874 
bei  einem  länger  dauernden  Landregen  in  Darmstadt  auf- 
gefangen, erhielt  ich  die  Zahlen  A.1010=  19,1  und  17,3  bei 
etwa  13°,  also  beiläufig  25  mal  so  groß  als  der  kleinste  ge- 
fundene Wert  0,71.  Bei  dem  Auffangen  des  Wassers  wurde 
natürlich  möglichste  Sorgfalt  angewandt,  und  die  nahe  Über- 
einstimmung beider  Zahlen  scheint  dafür  zu  sprechen,  daß 
der  Zustand  des  Regens  selbst  sie  bedingt  Man  wird  nach- 
her seihen^  daß  destilliertes  Wasser  bei  dem  Stehen  an  der 
Luft  in  einigen  Tagen  zu  einem  Leitungsvermögen  von  ähn- 
licher Große  kommt. 

Kleiner  waren  die  Zahlen,  welche  frisch  gefallener  Schnee 
ergab,  den  man  möglichst  sorgsam  aufgelesen  uifd  geschmolzen 
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hatte.  Drei  Proben,  am  25./26.  Dezember  1874,  also  zu  einer 
Zeit,  wo  die  industriellen  Verunreinigungen  der  Luft  ziemlich 
ausgeschlossen  waren,  von  nächtlichen  Schneefällen  in  Darm- 
stadt entnommen,  gaben  9,5;  4,1  und  19,8,  bei  etwa  15°. 
Dabei  war  die  kleinste  von  diesen  Zahlen  erhalten  von  dem 
Schnee,  welcher  ohne  künstliche  Erwärmung  in  einer  Flasche 
geschmolzen  war.  Mit  Rücksicht  darauf,  daß  das  Wasser 
etwa  24 h  mit  den  Glaswänden  in  Berührung  gewesen  war, 
muß  man  schließen,  [9]  daß  der  Schneefall  sehr  reines  Wasser 
brachte.  Am  15.  Februar  1875  erhielt  ich  von  nächtlich  ge- 
fallenem Schnee  die  Zahl  10,3  bei  17°. 

Nicht  undenkbar  erscheint,  daß  die  größere  Reinheit  des 
Schneewassers  mit  der  niedrigeren  Temperatur  zusammenhängt, 
bei  welcher  der  Niederschlag  stattfand. 

Fortgesetzte  Beobachtungen  über  das  Leitungsvermögen 
meteorischer  Wasser  könnten  eine  Bedeutung  haben,  indem 
sie  den  einfachsten  Maßstab  für  eine  mittlere  Reinheit  des 
Niederschlages  geben. 

Der  Einfluß  der  Zeit  auf  das  Leitungsvermögen 

des  Wassers. 

Ohne  Ausnahme  fand  ich,  daß  das  Leitungsvermögen  des 
Wassers  bei  dem  ruhigen  Stehen  in  der  Platinschale  fort- 
während zunahm.  Dabei  stand  der  Apparat  auf  einer  Glas- 
platte unter  einer  Glasglocke,  freilich  nicht  ganz  dicht 
schließend,  weil  die  Leitungsdrähte  zwischen  Platte  und 
Glocke  hindurchgehen  mußten.  Die  Zunahme  von  A.1010 
betrug  bei  reinem  Wasser  in  den  vielen  beobachteten  Fällen 
zwischen  0,05  und  0,15  stündlich  und  wurde  im  Laufe  der 
Zeit  im  allgemeinen  etwas  geringer. 

Ich  will  nur  eine  Beobachtung,  welche  auf  44  Tage  aus- 
gedehnt wurde,  hier  mitteilen.  Sie  betrifft  das  S.  156  mit 
Nr.  7  bezeichnete  Destillat,  welches  ergab: 

Frisch  0,78  nach  46  Standen  6,0 
nach  4,3  Stunden  1,33        „   78   „    8,5 
„   5,7    „    1,55        „   174    „   14 
„  20     „    3,5         „  1060    „   30 

Die  letzte  Zahl  ist  bloß  eine  Schätzung,  da  in  den 
44  Tagen  etwa  1/9  der  Flüssigkeit  verdampft  war,  aber  doch 


126.  Leitvermögen  des  Wassers  u.  anderer  schlechten  Leiter.     159 

genügend   genau,    um    zu    beweisen,   daß   in   dieser  Zeit   das 
Leitungsvermögen  beiläufig  auf  das  40  fache  gestiegen  war. 

Diese  Zunahme  auf  einen  bestimmten  Grund  zurück- 
zuführen, ist  mir  nicht  gelungen.  Daß  sie  von  einem  Reste 
„Cnreinigkeit"  herrühren  könnte,  welcher  trotz  [10]  sorgfältiger 
Reinigung  am  oder  im  Platin  haftet,  und  welcher  erst  im 
Laufe  der  Zeit  hervortritt,  ist  unwahrscheinlich,  weil  diese 
Eigenschaft  des  Platins  doch  schließlich  hätte  aufhören  müssen, 
anstatt  sich  bei  jedem  Versuch  wieder  geltend  zu  machen. 
Zweitens  konnten  die  leitenden  Bestandteile  aus  der  Luft 
stammen,  wobei  hauptsächlich  Kohlensäure  und  Ammoniak  in 
Frage  kommen  dürften.  Endlich  aber  könnten  sich  auch  aus 
dem  Wasser  in  Berührung  mit  dem  Stickstoff  der  Luit  und 
unter  der  Mitwirkung  der  Wärme  Nitro-Ammoniakverbindungen 
bilden.  Es  würde  für  das  obige  Leitungsvermögen  =  30  etwa 
lmg  (NHjNOs  in  den  60  g  Wasser  genügen. 

Ein  Versuch,  den  Einfluß  der  Luft  dadurch  zu  bestimmen, 
daß  man  ihn  mittels  der  Luftpumpe  eliminierte,  schlug  in  einer 
eigentümlichen  Weise  fehl.  Ich  hatte  erwartet,  daß  das 
Leitungsvermögen  des  Wassers  unter  dem  evakuierten  Rezi- 
pienten  weniger  rasch  zunehmen  würde,  allein  gerade  das 
Gegenteil  trat  ein.  Während  &.1010  unter  gewöhnlichem 
Drucke  in  19  Stunden  nur  von  etwa  3,3  auf  3,7  gewachsen 
war,  wuchs  es  nun  unter  einem  Quecksilberdrucke  von  20  bis 
30  mm  in  23  Stunden  von  3,8  auf  «23,3.  Dann  ließ  man 
wieder  Luft  eintreten,  worauf  in  2  Stunden  eine  Zunahme 
auf  nur  23,5  erfolgte,  während  dann  wieder  unter  kleinem 
Drucke  die  nächsten  24  Stunden  den  Wert  32  herstellten. 

Dieses    zunächst   rätselhafte   Verhalten    wurde    mir    erst 
verständlich,   als   ich  das  untersuchte  Wasser  mit  der  Saug- 
pipette entfernte.     Dabei  zeigte  sich  ganz  schwach,  aber  deut- 
lich, ein  ranziger  Geschmack.    Offenbar  also  waren  von  dem 
schon  alten  Fett  der  Luftpumpe  die  mit  der  Zeit  gebildeten 
Fettsauren    unter    geringem  Drucke   merklich   verdampft   und 
von  dem   Wasser    aufgenommen  worden:  ein  schlagendes  Bei- 
spiel, mit  welcher  Schwierigkeit  die  Herstellung  reinen  Wassers 

verbunden  ist. 

Ideß  man  Kohlensäure  zum  Wasser  treten,  so  schien  das 
Leitangsrermögon   rascher  zu  wachsen  als  in  gewöhnlicher  [11] 
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Luft.    Doch  habe  ich  genau  messende  Versuche  hierüber  nicht 
angestellt 

Dagegen  bot  noch  einen  höchst  auffälligen  Einfluß  Tabaks- 
rauch,  welchen  man  unter  die  Glocke  zum  Wasser  blies.  Wahrend 
bis  dahin  das  Leitungsvermögen  dieses  Wassers  in  72 k  von  1 ,2 
auf  5,8  gestiegen  war,  wuchs  es  von  da  an  unter  dem  Einfluß 
des  Rauches 

in   40  "ta         60  "to         64 mi»  4,6 h 

auf  5,8  6,2  6,4  11,8 

Man  unterließ  nach  dieser  Erfahrung  natürlich  jegliches 
Rauchen  in  dem  Zimmer,  wo  destilliert  oder  der  Widerstand 
bestimmt  wurde. 

Daß  Wasser  in   einem   Glasgefäß   durch  Auflösung   von 
Glas  an  Widerstand  verliert,  hat  nächst  Quincke  auch  Ober- 
beck (La)  an  engen  Röhren  bemerkt    Auch  Rossetti1)  findet 
bei  seinen  Versuchen  eine  Abnahme  des  Widerstandes,  welche 
teilweise   hierauf  zurückkommen   dürfte.     Wie   erheblich   der 
Einfluß  von  Glaswänden   ist,   an   denen   die   heißen  Wasser- 
dämpfe sich  niederschlagen,  habe  ich  S.  156  gezeigt    Kaltes 
Glas  wirkt  natürlich  viel  schwächer.    Z.  B.  konnte  von  einem 
Bündel  feiner  Glasstäbchen,   welche  man  in  das  Wasser  im 
Platingefäße  einstellte,  aus  einer  graphischen  Darstellung  der 
Änderung  des  Leitungsvermögens  vor  und  nach  diesem  Zeit- 
punkt   kein    beschleunigender    Einfluß    des    Glases    bemerkt 
werden.    Allein   ohne  Ausnahme   wurde   Wasser,   welches    in 
gut  gereinigten  und  verschlossenen  Glasgefäßen   längere  Zeit 
aufbewahrt  gewesen  war,  nachher  besser  leitend  gefunden  als 
vorher.     So   war    in    einem    solchen   Falle    das    anfängliche 
Leitungsvermögen  1,5  in  4  Monaten  auf  5  gewachsen. 

Man  sieht  aus  dem  Mitgeteilten,  daß  der  Chemiker  in 
dem  Leitungsvermögen  des  Wassers  ein  Prüfungsmittel  auf 
Reinheit  besitzen  würde,  welches  von  keinem  anderen  [12] 
an  Bequemlichkeit  und  Genauigkeit  erreicht  wird.  Ich  glaube, 
daß  die  Abwesenheit  aller  unorganischer  Verbindungen  bis  zu 
jeder  in  Betracht  kommenden  Grenze  durch  den  Widerstand 
des  untersuchten  Wassers  leicht  zu  ermitteln   ist.     Dasselbe 


')  F.  Rossetti,  Atti  del  Istitnto  Veoeto  (4)  3.  S.  2171.  1878/74; 
Pogg.  Ann.  154.  S.  513.  1875. 


126.  Leitvermögen   des  Wassers  u.  anderer  schlechten  Leiter.     161 

gilt  jedenfalls  von   einer  sehr  großen  Zahl  organischer  Stoffe, 
vorüber  aber  noch  weitere  Untersuchungen  angestellt  werden 

müssen. 

Auf  der  anderen  Seite  steht  nun  fest,  daß  von  einem  be- 
stimmten Leitungsvermögen  des  gewöhnlich  sogenannten  reinen 
Wassers  durchaus  nicht  die  Bede  sein  kann.  Und  so  ist  auch 
das  Wasser  leider  ganz  ungeeignet,  um  eine  häufig  vorkommende 
Aufgabe  zu  lösen,  nämlich  große  Leitungswiderstände  von  be- 
kanntem Betrage  herzustellen.  Das  betreffende  Wasser  muß 
jedenfalls  besonders  untersucht  werden,  und  auch  dann  kann 
man  den  Widerstand  nur  auf  kurze  Zeit  als  konstant  ansehen. 

Leitungsvermögen  einiger  anderen  schlechten  Leiter. 

Man  zählt  häufig  Wasser  zu  den  Leitern,  Alkohol  und 
Äther  dagegen  zu  den  Nichtleitern  oder  Halbleitern  der 
Elektrizität  Nach  Said  Effendi1)  leitet  das  Wasser  204  mal 
besser  als  Alkohol,  250  mal  besser  als  Äther.  Ob  erb  eck  (I.e.) 
findet  die  Vergleichungszahlen  7  bzw.  20.  Ich  habe  einige 
Versuche  über  die  genannten  Flüssigkeiten  angestellt,  in  der- 
selben Weise  wie  bei  dem  Wasser,  und  bin  zu  folgenden 
Resultaten  gelangt  Der  käufliche  absolute  Alkohol  leitete  in 
mehreren  Proben  besser  als  mein  reinstes  Nasser.  Ich  erhielt 
die  Zahlen  1,8  und  2,0,  d.h.  etwa  das  21/2f*che  von  0,71. 
Destillation  (Glaskühler)  über  Ghlorcalcium  ergab  0,5  bis  0,55, 
gewöhnliche  Destillation  0,3.  Es  scheinen  also  bei  der  erst- 
erwähnten Destillation  Chlorcalciumteilchen  übergeführt  worden 
zu  sein.  Aber  auch  die  kleinste  Zahl  0,3  ist  immer  noch 
fast  die  Hälfte  von  der  des  Wassers.  Oberbeck  findet,  auf 
Quecksilber  zurückgeführt,  ungefähr  2,5,  also  eine  Zahl,  welche 
denen  meines  gewöhnlichen  Alkohols  nahe  steht. 

[13]  Viel   schlechter  als  der  Alkohol   leitete   der  Äther, 
welcher  ein  Leitungsvermögen  kleiner  als  0,008  zeigte.    Genau 
bestimmen  konnte  ich  diese  Zahl  nicht  mehr,  weil  die  Neben- 
schließungen des  ungefüllten  Apparates  hier  in  Betracht  kamen. 
Ich   ffcbre    noch  an,  daß  Essigsäure  (geschmolzener  Eis- 
essig) ein    Lreitnngsvermögen  von  höchstens  0,04   zeigte,   und 

*)  Said   Effendi,  Compt  rend.  68.  S.  1565.  18K9. 
föhlranich,  Gemmaumtt*  Abhandlungen,   n.  1 1 
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das  flüssige  Fierfach-Chlorzinn  (SnClJ  jedenfalls  kleiner  als  2. 
Die  letztere  Flüssigkeit  hatte  nämlich  in  einem  Glasgefäß, 
dessen  Quecksilberwiderstand  gleich  0,00023  war,  einen  Wider- 
stand, erheblich  großer  als  1 100000  Siem.  Übrigens  ist  schon 
von  Faraday  die  schlechte  Leitung  dieses  Körpers  bemerkt 
worden. 

Die  Essigsäure  leitete  also  viel  schlechter  als  der  Alkohol. 
Ganz  umgekehrt  aber  verhalten  sich  beide  Flüssigkeiten  bei 
dem  Zusatz  von  Wasser.  Nach  dem  Ausgießen  der  Essig- 
säure wurde  zu  dem  darin  gebliebenen  kleinen  Reste  Wasser 
gegossen,  worauf  diese  Mischung  das  Leitungsvermögen  600 
hatte.  Nach  abermaligem  Ausguß  und  Auffüllen  mit  Wasser, 
wobei  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  schmeckte,  blieb  noch 
50,  zum  dritten  Male  10.  Über  Nacht  stehen  geblieben,  hatte 
diese  letztere  Flüssigkeit  wieder  23  erhalten,  so  daß  offenbar 
noch  Essigsäure  aus  dem  Platin  hervorgetreten  war. 

Verfuhr  man  mit  dem  Alkohol  ähnlich,  so  fand  sich  nach 
dem  Auffüllen  des  zurückgebliebenen  Tropfen»  mit  Wasser  das 
Leitungsvermögen  5,8,  während  das  betreffende  Wasser  selbst 
5,2  hatte.  Es  wäre  hiernach  möglich,  daß  auch  ein  geringer 
Zusatz  von  Alkohol  das  Wasser  besser  leitend  macht,  allein 
der  Unterschied  ist  so  klein,  daß  er  auch  durch  Zufälligkeiten 
entstanden  sein  kann. 

SnCl4  in  Wasser  gelöst,  leitete  ziemlich  gut,  ist  aber  be- 
kanntlich dann  durch  Aufnahme  von  Kristallwasser,  oder  auch 
durch  chemische  Umsetzung  ein  anderer  Körper  geworden  *), 
so  daß  der  Fall  nicht  hierher  gehört 

[14]   Isolierung  von  Reibungselektrizität  durch  das  Wasser. 

Man  kann  das  geringe  Leitungsvermögen  des  Wassers 
wohl  am  deutlichsten  zeigen,  wenn  man  den  Widerstand  einer 
Wassersäule  mit  dem  einer  Luftstrecke  in  Konkurrenz  setzt,  was 
Oberbeck  bereits  für  Induktionsströme  getan  hat  Ich 
schaltete  zwischen  die  Elektroden  einer  Holtzschen  Maschine, 
deren  Schlagweite  zurzeit  etwa  20  mm  betrug,  eine  Säule  ge- 
wöhnlichen destillierten  Wassers  von  1150  mm  Länge  und  etwa 


*)  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106.  S.  399.  1859. 
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0)12qmm  Querschnitt.  Die  Funken  hörten  bei  dieser  Neben- 
schliefinng  nicht  etwa  auf,  sondern  schlagen  noch  bei  7  bis 
8  mm  Abstand  der  Elektroden  über.  Selbst  als  in  dasselbe 
Glasrohr  eine  Salmiaklösung  von  0,005  Proz.  Salz  eingefüllt 
wurde,  blieb  die  Schlagweite  noch  gleich  4  bis  5  mm.  Als 
freilich  der  Salmiakgehalt  0,05  Proz.  betrag,  sah  man  nur 
noch  Fünkchen,  wenn  die  Kugeln  fast  ganz  zusammengeschoben 
waren. 

Diese  Versuche  bestätigen  nur  die  Beobachtung  Rossettis1), 
daß  der  Strom  einer  Influenzmaschine  [15]  durch  Einschaltung 
einer  Wassersäule  merklich  geschwächt  wird;  denn  die  letztere 
Tatsache  zeigt,  wie  das  Überschlagen  der  Funken  trotz  der 
Nebenschließung,   daß  an  den  Enden  der  Wassersäule  ein  merk- 


»)  F.  Rossetti,  Atti  Veneti  (4)  8.  S.  1772.  2159.  1878/74;  Pogg. 
Ann.  154.  S.  507.  1875.  —  Es  ist  mir  wohl  erlaubt,  bei  dieser  Gelegen- 
heit einen  Ausdruck  in  dem  deutschen  Aufsatz  zu  berichtigen.  Daselbst 
heißt  es  nämlich:  (S.  518)  „Kohlrausch  hat  genaue  Proportionalität" 
nämlich  der  von  der  Maschine  gelieferten  Elektrizitätsmenge  mit  der 
Umdrehungsgeschwindigkeit)  „angegeben;  er  hatte  aber  bei  seinen  Ver- 
suchen keine  Mittel,  die  Rotationsgeschwindigkeit  scharf  zu  messen." 

Es  wäre  dies  ein  eigentümliches  Verfahren  meinerseits  gewesen. 
Indessen  finde  ich  in  meinem  Aufsatze  (Über  die  von  der  Influenz- 
maschine erzeugte  Elektrizitätsmenge  in  absolutem  Maße,  Pogg.  Ann. 
1%.  S.  123.  1868  [hier  Bd.  I.  S.  361])  auch  nur  den  Ausdruck  „fast 
genau",  der  doch  wohl  von  den  Ausdrucken  „prossimamente  pro- 
portionale", oder  „sehr  nahe  im  geraden  Verhältnis",  welche  Rossetti 
auf  seine  Versuche  anwendet,  nicht  sehr  verschieden  ist.  Gerade  weil 
ich  allerdings  die  Umdrehungszahlen  der  Scheibe  nur  aus  den  Kurbel- 
drehungen  geschätzt  hatte,  konnte  ich  den  kleinen  Abweichungen  von 
der  Proportionalität,  die  in  meinen  Zahlen  sich  in  dem  gleichen  Sinne 
aussprechen,  wie  bei  Rossetti,  keine  Bedeutung  beilegen. 

[15]  Den  von  Rose  etti  und  mir  verschieden  groß  gefundenen  Einfluß 
der  Luftfeuchtigkeit  auf  die  Ergiebigkeit  der  Maschine  betreffend,  stehen 
sieh  einfach  zwei  Tatsachen  gegenüber,  die  wohl  schon  dadurch  vereinbar 
sind,  daß  wir  ja  zwei  verschiedene  Maschinen  untersuchten.  Ich  habe 
übrigens  auch  nur  gesagt,  daß  die  Ungleichheit  der  Ergiebigkeit  an  den 
verschiedenen  Tagen  innerhalb  der  Beobachtungsfehler  lag,  und  damit 
vor  allem  den  Gegensatz  zu  der  sehr  veränderlichen  Funkenlänge  hervor- 
heben wollen.  Hätte  übrigens  die  Luftfeuchtigkeit  bei  meinen  Versuchen 
so  stark  geschwankt,  wie  bei  denen  von  Rossetti,  nämlich  mehr  als 
doppelt  so  stark  als  in  Wirklichkeit,  so  wäre  vielleicht  auch  ein  über 
meine  Beobachtungsfehler  hinausgehender  Unterschied  der  Stromstärken 

hervorgetreten. 

11* 
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licher  Bruchteil  des  Potentialunterschiedes  der  Maschine  zurück 


\  bleibt. 

i 


Dagegen  möchte  ich,  im  Anschluß  an  8.  161  dieses  Aul 
Satzes,  über  die  absolute  elektromotorische  Kraft  des  Holtz 
sehen  Elektromotors  und  den  Wert  des  mechanischen  Wärme 
äquivalents,  welche  Bossetti  aus  seinen  Messungen  ableitet 
bemerken,  daß  die  Grundlage  dieser  Bestimmungen  mir  nichl 
hinreichend  sicher  zu  sein  scheint     Abgesehen  von  der  Vor- 
frage,  ob   die  für  konstante   Ströme  geltenden   Gesetze    dei 
Stromarbeit   auf   die,   jedenfalls    veränderlichen   Ströme    dei 
Holtzschen  Maschine  übertragen  werden  dürfen,  ist  es   nach 
dem  Früheren  nicht  möglich,  von  irgend  einem  Wasser   von 
vornherein    die   Leitungsfähigkeit   anzugeben.     Es    liegt    also 
kein   Grund   vor,   aus   welchem   das   von   Bossetti   benutzte 
Wasser,  wie  er  in  seiner  Berechnung  des  Wärmeäquivalents 
annimmt,  gerade  die  Hälfte  des  Mittels  aus  den  von  Pouillet 
und  Becquerel  bestimmten  Leitungsfähigkeiten  gehabt  hätte; 
um  so  weniger,  als  Bossettis  eigene  Widerstandsbestimmungen 
eine  vielfach  geringere  Leitungsfähigkeit  dieses  Wassers    er- 
gaben.   Die  abgeleiteten  elektromotorischen  [16]  Kräfte  und 
das  mechanische  Wärmeäquivalent  (428  m)  sind  also  ebenfalls 
um  ihr  Vielfaches  unsicher.     Immerhin  ist  schon   beachtens- 
wert, daß  man  auf  diesem  Wege  überhaupt  für  die  letztere 
Größe  eine  Zahl  erhält,  welche  mit   dem   bekannten  Werte 
vergleichbar  ist 

Würzburg,  Mai  1876. 
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Ober  das  Dichtigkeitsmaximum  einer  Mischung  von 

Schwefelsäure  und  Wasser. 

(Pogg-  A»011-  Erg.-Bd.  8.  S.  675—676.  1878.) 

Gelegentlich     einer    Untersuchung    über    das    elektrische 
Leitungsvermögen  der  Schwefelsäure  (Pogg.  Ann.  159.  S.  240  u. 
243.  1876  [hier  S.  107  u.  111]),  fand  ich  das  spezifische  Gewicht 
einer  nahe  gesättigten  Säure  (H2S04)  etwas  kleiner  als  dasjenige 
einer  etwa   97  prozentigen  Lösung.    Die  hiernach  entstehende 
Vermutung,  daß   die  wäßrige  Schwefelsäure  unterhalb  der  voll- 
händigen   Konzentration  ein  Maximum  der  Dichtigkeit  besitzt, 
schien    mir    interessant  genug,   um   sie   besonders  zu  prüfen: 
nicht  nur  wegen   der  Bedeutung  des  spezifischen  Gewichts  für 
üe  Praxis,   sondern  auch,  weil  hier  das  schlagendste  Beispiel 
einer  Verdichtung   der  Substanz  durch  chemische  Kräfte  vor- 
liegen würde.      Man  weiß  freilich  von  der  Essigsäure,  daß  das 
spezifische   Gewicht  ihrer  wäßrigen  Lösung  anfangs  zunimmt, 
tun  später  wieder  abzunehmen.    Bei  dem  geringen  Unterschied 
der  Dichtigkeit    von  Wasser  und  Essigsäure   ist   dies  jedoch 
weniger  zu  verwundern,  als  wenn  ein  Gemisch  aus  Schwefel- 
saure und   dem    etwa  halb  so  dichten  Wasser  dichter  ist  als 
die  erstere  für   sich  allein. 

Die  mehrfach  aufgestellten  bekannten  Tabellen  über  das 
spezifische  Gewicht  der  wäßrigen  Schwefelsäure  (z.  B.  von 
r676]  Ure,  Bineau,  Kolb)  führen  freilich  eine  bis  zu  der 
Verbindung   HjS04    stets  wachsende  Dichtigkeit  auf,  indessen 

')  [S.  V.  127  =«  Z-  62   ist  hier  nicht  abgedruckt;  vgl.  dazu  die  Be- 
nerkong  unter  dem   Titel  von  S.  V.  129.    Z.  d.  H.] 
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sind  diese  Tabellen  ans  weiter  auseinanderliegenden  Beob- 
achtungen interpoliert,  wobei  die  unerwartete  Eigentümlichkeit 
entgehen  konnte.  . 

Mit  Hilfe  einer  Schwefelsäure,  die  ich  durch  zweimaliges 
Umkristallisieren  einer  nur  schwach  rauchenden  Nordhäuser 
Säure  erhielt,  ließ  sich  die  obige  Vermutung  leicht  bestätigen. 
Ein  wenig  Wasser,  auf  diese  Säure  vorsichtig  aufgespritzt»  gab 
langsam  untersinkende  Tropfen.1) 

Nach  einigen  Dichtigkeitsbestimmungen  von  Flüssigkeiten, 
welche  man  durch  allmähliches  Verdünnen  mit  gewogenen 
Wassermengen  erhielt,  ist  der  Gang  des  spezifischen  Gewichtes 
(bei  18°;  Wasser  von  4°  gleich  Eins)  zwischen  90  und  100  Proz. 
etwa  der  folgende. 


Gewichtsproz. 
an  HfSOi 

Spez.  Gew. 

Gewichtsproz. 
an  H,S04 

Spez.  G< 

90 

1,8147 

96 

1,8872 

91 

1,8200 

97«) 

1,8383 

92 

1,8249 

98  •) 

1,8386 

93 

1,8290 

99 

1,8376 

94 

1,8825 

100 

1,8342 

95 

1,8352 

l)  Durch  Zusatz  von  ein  wenig  salpetersaurem  Diphenylamin  zum 
Wasser  entsteht  in  der  Schwefelsäure  eine  starke  blaue  Färbung  der 
Tropfen,  welcher,  von  Hrn.  Dr.  Conrad  mir  angegebene  Versuch  in  einer 
Vorlesung  gezeigt  werden  kann. 

*)  [,,Max.  97,7".    Bemerkung  aus  dem  Nachlaß.] 
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elektrolytische  Reibung, 
verglichen  mit  der  kapillaren  Reibung. 

Gott  Nachr.  1879.  S.  100— 105.  Vorläufer  davon  (8.  V.  127  «  Z.  62): 
„Über  kapillare  und  elektrolytieche  Reibung".  Ber.  d.  Würsb.  Phys.- 
med.  Ges.  1878.  S.  43.  Vgl.  hierzu  auch  §  36  der  fast  gleichzeitigen 
Veröffentlichung  in  Wied.  Ann.  6.  S.  207—210.  1879;  hier  in  S.V.  131.) 

Daß  der  Leitungswiderstand  eines  Elektrolytes  mit  seiner 
mechanischen  Zähigkeit  im  Zusammenhange  stehe,  wurde  von 
Hankel,  Wiedemann,  Beetz  schon  vor  längerer  Zeit 
ausgesprochen.  Beachtenswerte  Größenbeziehungen  zwischen 
den  beiden  Eigenschaften  sind  an  wäßrigen  Lösungen  von 
Wiedemann  und  später  in  anderer  Richtung  von  Grotrian 
gefunden  worden. 

Gerade  die  letztgenannten  beiden  Forscher  weisen  aber 
mit  Becht  darauf  hin,  daß  elektrolytische  und  mechanische 
Beibung  sich  wesentlich  unterscheiden.  Insbesondere  bewegen 
sich  ja  bei  der  Elektrolyse  die  Elemente,  und  zwar  mit  der 
anhaftenden  freien  Elektrizität;  mechanisch  aber  werden  die 
ganzen  Moleküle,  und  zwar  ohne  diese  elektrische  Zugabe  ver- 
schoben. 

Auch  äußerlich  bieten  die  beiden  Vorgänge  ein  sehr  ver- 
schiedenes Ansehen,  nämlich  in  bezug  auf  die  Größe  der 
treibenden  Kräfte,  welche  für  gewisse  Geschwindigkeiten  ver- 
langt werden.  Denn  auf  der  einen  Seite  kann  man  aus  der 
Poiseuill eschen  Formel  leicht  berechnen,  daß  eine  Trieb- 
kraft von  wenigen  Grammen  [101]  genügt,  um  in  kilometer- 
langer Röhre  eine  Wassersäule  mit  der  Geschwindigkeit 
1  mm/Sek.  fortznschieben.  Im  Gegensatz  dazu  haben  zuerst 
Weber  und   K.  Kohlrausch  gezeigt,   daß  für  dieselbe  Ge- 
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schwindigkeit  der  Elemente  bei  der  Elektrolyse  Triebkräfte 
erfordert  werden,  welche  viele  Zentner  auf  jedes  bewegte 
Milligramm  betragen. 

Für  die  Kenntnis  der  Elektrolyse  ist  es  offenbar  von 
großer  Bedeutung,  zu  wissen,  ob  der  ebengenannte  ungeheure 
Größenunterschied  von  der  spezifischen  Verschiedenheit  beider 
Vorgänge,  insbesondere  etwa  von  der  mitbewegten  Elektrizität 
herrührt,  oder  ob  die  mechanische  Reibung  etwa  auf  ähnlich 
große  Kräfte,  wie  die  Elektrolyse  führt,  sobald  man  -von  einer 
Flüssigkeit  einen  Bruchteil  in  Gestalt  von  einzelnen  Molekülen 
oder  von  einer  molekularen  Schicht  durch  die  ruhende  übrige 
Masse  hindurchpressen  wollte. 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  setzt  offenbar  die  Kennt- 
nis der  absoluten  Größe  der  Moleküle  voraus.  Da  die  neueste 
Zeit  von  verschiedenen  Seiten  Andeutungen  über  die  Molekular- 
abstände geliefert  hat,  und  insoweit  diese  Angaben  richtig 
sind,  kann  man  jetzt  versuchen,  dem  Gegenstande  näher  zu 
treten« 

Die  Theorie  setzt  die  innere  Reibungskraft  zwischen  zwei 
benachbarten  parallelen  Flüssigkeitsschichten  von  der  Große  i% 
welche  sich  mit  der  Geschwindigkeit  w  in  ihrer  eigenen  Ebene 
bewegen,  gleich 

m    V    dH 

wo  N  die  Normale  auf  den  Flüssigkeitsschichten  bedeutet  und  // 
die  sogenannte  Reibungskonstante  oder  Zähigkeit  vorstellt. 

Nehmen  wir  die  eine  Schicht  ruhend  an,  [102]  setzen  die 
Länge  dN  gleich  dem  Abstand  3  zweier  benachbarter  Mole- 
küle, sowie  auch  gleich  dem  Abstand  der  beiden  benachbarten 
Flüssigkeitsschichten  voneinander,  setzen  endlich  F  gleich  der 
Flächeneinheit,  so  gelangen  wir  zu  derjenigen  Definition  der 
Reibungskonstante  17,  von  welcher  Hagenbach  in  seiner  be- 
kannten Ableitung  des  Poiseuilleschen  Gesetzes  ausgeht 
(Pogg.  Ann.  109.  S.  425.  1860)  nämlich: 

Wir  bezeichnen  mit  dem  Namen  Zähigkeit  die  Kraft, 
die  nötig  ist,  um  eine  Flüssigkeitsschicht  von  der  Dicke 
eines  Moleküls  und  der  Einheit  der  Oberfläche  in  einer 
Sekunde  mit  gleichförmiger  Geschwindigkeit  um  die  Ent- 
fernung zweier  Moleküle  an  einer  zweiten  Schicht  vorbei- 
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zuschieben.    Diese  Zähigkeit  beträgt  für  Wasser  von  10°  C. 

und  bei  dem  Quadratmeter  als  Flächeneinheit  0,1835  g  (bei 

18°  0,1083g). 
Diese  Hagenbachsche  Definition  führt  uns  am  einfachsten 
m  unserem  Ziele. 

Wir  betrachten  zu  dem  Zwecke  die  Fortbewegung  einer 
bestimmten  Wassermenge,  etwa  von  1  cbmm,  durch  umgebendes 
ruhendes  Wasser,  wenn  diese  Menge  zu  einer  ebenen  (oder 
zylindrischen)  Schicht  von  einzelnen  Molekülen  ausgebreitet, 
in  ihrer  eigenen  Richtung  vorwärts  gleitet 

Um  zunächst  die  Flächengröße  dieser  Schicht  zu  be- 
stimmen, setzen  wir  mit  0.  E.  Meyer  (Kinetische  Gastheorie, 
$.234)  nach  Loschmidt,  Maxwell,  van  der  Waals,  das  Ge- 
wicht von  einem  Wasserstoffmolekül  H2  gleich  1/140- 1018  mg, 
das  Gewicht  des  Wassermoleküles  H20  also  gleich  [103]  der 
neunfachen  Größe  l/16-10lbmg.  Die  Anzahl  der  Molekülein 
unserem  Kubikmillimeter  Wasser  beträgt  also  n=16-1018, 
und  hieraus  findet  sich  der  Abstand  8  zweier  Nachbarmoleküle 

n  -  S*  =  1 ,         S  =  0,0000004  mm . 

Den  anderen  Berechnungen  von  Thomson  sowie  von 
Lorenz  kommt  dieser  Wert  hinreichend  nahe  (vgl.  O.E.  Meyer, 
1.  c  S.  237). 

Ordnen  wir  nun  die  16- 1018  Moleküle  unseres  Milligramms 
Wasser  quadratisch  und  mit  dem  Abstand  <?  =  0,0000004  mm 
in  einer  Fläche  nebeneinander,  so  bedecken  dieselben  offenbar: 

16- 1018- 0,0000004  qmm  =  2,5  qm. 

Nach  Hagenbach  bedürfen  wir  also  (bei  18°)  einer  Trieb- 
kraft gleich  2  •  2,5  •  0,1083  =  0,54  g-Gewicht,  wenn  wir  diese 
Schicht  mit  der  Geschwindigkeit  0,0000004  mm  /Sek.  durch 
ruhendes  Wasser  gleiten  lassen  wollen.  Angenommen,  daß 
das  Reibungsgesetz  von  der  Proportionalität  zwischen  Kraft 
and  Geschwindigkeit  auch  für  viel  raschere  Bewegungen  gültig 
bleibt,  so  erhalten  wir  also  die  für  die  Geschwindigkeit  1  mm/Sek. 
erforderte  Triebkraft  auf  das  Milligramm  Wasser  gleich 

— ?!5i_~=  1300kg.Gewicht. 

0,0000004 5         *wvä5  w>if*uuih 

Freilich  haftet  dieser  Zahl  nicht  nur  die  Unsicherheit  des 
ihr  zugrundeliegenden  Molekularabstandes  an,  sondern  es  ist 
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ohne  Zweifel  die  ganze  Annahme  ungenau,  daß  eine  ebene 
Schicht  von  Molekülen  sich  durch  eine  Flüssigkeit  schiebe,  so 
wie  eine  Anzahl  von  Klötzen  zwischen  zwei  [104}  Flächen 
gleiten  kann.  Schon  die  würfelförmige  Anordnung  der  Teilchen, 
die  wir  um  der  Einfachheit  willen  angenommen  haben1),  wird 
der  Wirklichkeit  nicht  entsprechen.  Die  Bedeutung  einer 
Ordnungszahl  jedoch,  auf  welche  es  uns  hier  allein  ankommt, 
werden  wir  unserem  Resultate  beilegen  dürfen,  und  zunächst 
haben  wir  also  gefunden,  daß  auch  zur  mechanischein  Be- 
wegung von  einer  sehr  kleinen  Flüssigkeitsmenge,  wenn  die- 
selbe zu  einer  molekularen  Schicht  ausgebreitet  ist,  ungeheuere 
Kräfte  erfordert  werden. 

Auf  die  16  Trillionen  Wassermoleküle  verteilt,  kommt 
also  auf  jedes  von  ihnen  die  Kraft  von  etwa  0,8  •  10" 10  mg-Gewicht 
Größer  müssen  wir  offenbar  diejenige  Kraft  schätzen,  welche 
ein  einzelnes  Molekül  durch  ruhendes  Wasser  in  1  Sek.  um 
1  mm  fortsQhieben  würde. 

Um  nun  die  Kräfte,  welche  bei  elektrolytischen  Be- 
wegungen in  Wirksamkeit  treten,  hiermit  zu  vergleichen, 
mache  ich  Gebrauch  von  meiner  früheren  Mitteilung  (Gott  Nachr. 
1876.  S.221  [hier  S.  148]),  nach  welcher  eine  Kraft  gleich  dem 
Gewichte  von  33000  kg  erfordert  wird,  um  1mg  Wasserstoff 
elektrolytisch  (etwa  aus  gelöster  HCl)  mit  der  Geschwindigkeit 
1  mm/Sek.  durch  Wasser  zu  pressen.  Nach  den  L  c.  S.  220 
[hier  S.  147]  gegebenen  elektrolytischen  Beweglichkeiten  anderer 
Ionen  findet  man  für  gleiche  Verhältnisse  erforderlich 

auf  1  mg      Chlor,        Jod,        Kalium,        Natrium 

die  Kräfte     5000         1300  4800  13000  kg-Ge wicht 

[105]  Gestatten  wir  uns  auch  hier,  die  Kräfte  auf  die  einzelnen 
bewegten  Moleküle  mit  Hilfe  der  von  O.  E. Meyer  entnommenen 
absoluten  Molekulargröße  des  Wasserstoffs  umzurechnen,  so 
finden  wir 

auf  1  Molekül      H        Cl        J        K        Na 
die  Kraft         1,2        6         6         7  11 

das  Gewicht  von  10~10  mg  als  Krafteinheit  gerechnet. 


l)  Gesetzt,  die  Moleküle  lägen  tetraedrisch,  also  wie  die  Mittel- 
punkte aufgeschichteter  Kugeln  angeordnet,  so  kommt,  anstatt  der 
obigen  Zahl  1300,  die  etwas  größere  1600  kg  heraus. 
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Borflcksichtjgt  man,  daß,  wie  oben  schon  bemerkt»  die 
meclE&xiische  Bewegung  einzelner  anstatt  in  einer  Schicht  an- 

Wasaermoleküle  einen  größeren  Widerstand  finden 
s  die  oben  berechnete  Zahl  0,8  KT10,  so  uf,  nach 
jetzigen  Kenntnis  über  Molekular  abstände,  der  mechanische 
elektroh/tisch*  Reibungswider  stand  von  gleicher  Ordnung. 
15s  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  daS  dieses  Ergebnis 
sieh  Aiicl)  folgendermaßen  aussprechen  laßt  Angenommen, 
mechanischer  und  eJektrolytischer  Beibungswiderstand  seien 
UÄtereinÄJider  von  «leicher  Ordnung,  so  führt  die  Messung 
beider  Größen  auf  einen  Molekularabstand,  welcher  mit  den 
jcfciigen   Annahmen   über  diese  Größe  vergleichbar  ist 

Wfirzburg,   8.  £>ezember  1878. 
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[I]  iao. 

Neue  Folgerungen 

aus  dem  Weberschen  Gesetz,  insbesondere  über 

unveränderliche  elektrische  Moleküle. 

(Sitzungsber.  d.  physikal.-med.  Ges.  Würzburg  1879; 
Sitzung  am  14.  Dez.  1878.) 

Der  Vortrag  des  Hrn.  Kohlrausch  berührt  nach  einer 
Charakterisierung  des  Weberschen  elektrodynamischen  Grund- 
gesetzes die  gegen  dieses  Gesetz  erhobenen  Einwände  und  geht 
dann  zu  den  neuen  Schlüssen  über,  welche  Weber  bei  der 
Widerlegung  dieser  Einwände  gezogen  hat 

Derselbe  hat  zunächst  nicht  nur  den  vermeintlichen  Wider- 
spruch seines  Gesetzes  mit  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  der 
Energie  beseitigt,  er  hat  vielmehr  gezeigt,  daß  eine  andere 
Form  des  Energieprinzips,  in  welcher  das  gewöhnlich  so  ge- 
nannte Gesetz  enthalten  ist,  unmittelbar  zu  der  von  ihm  ge- 
gebenen Form  der  Wechselwirkung  zweier  Körper  führt. 

[II]  Ferner  hat  sich  die  Möglichkeit  gezeigt,  elektrische, 
magnetische  und  Wärmeerscheinungen  in  Metallen  auf  einen 
und  denselben  Träger  zurückzuführen.  Die  Unterscheidung 
der  Körper  in  Leiter  und  Nichtleiter,  die  Theorie  der  Thermo- 
elektrizität läßt  sich  teilweise  als  ein  Ausfluß  dieses  Gesetzes 
darstellen. 

Von  besonders  großer  Bedeutung  erscheinen  zwei  Sätze, 
die  sich  ergeben,  wenn  man  die  Wechselbewegung  zweier  nach 
der  Weberschen  Form  aufeinander  wirkenden  Punkte  verfolgt. 
Es  gibt  nämlich  für  jedes  Teilchenpaar  eine  kritische  sehr 
kleine  Entfernung,  die  sie  niemals  überschreiten.  Sind  sie 
weiter  auseinander,  so  bleiben  sie  getrennt,  indem  eine  An- 
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näherung  vor  dieser  Entfernung  in  eine  Abstoßung  verkehrt 
wird;  befinden  sie  sich  näher  beisammen,  so  beiben  sie  bei- 
sammen. 

Die  fundamentale  Bedeutung  dieser  zwei  Beziehungen 
liegt  darin,  daß  die  erstere  imstande  ist,  die  abstoßenden 
Molekularkrafte  zu  ersetzen.  Die  zweite  Beziehung  der  Un- 
trennbarkeit  zweier  Teilchen  würde,  wenn  sie,  wie  zu  ver- 
muten, auch  für  mehr  als  zwei  Teilchen  gilt,  zu  der  Möglich- 
keit verschiedenartiger  Moleküle  aus  einem  Urstoff  fuhren. 
Auf  eine  solche  Möglichkeit  aber  weisen  mehrere  Tatsachen 
der  Chemie  hin,  insbesondere  die  ganzzahligen  Verhältnisse 
vieler  Atomgewichte  und  überhaupt  die  bis  jetzt  ganz  unerklärten 
Einflüsse  der  Atomgewichtszahl  auf  die  Eigenschaft  der  Sub- 
stanz. 

Will  man  hiernach  die  Möglichkeit  zugeben,  daß  die 
Elektrizität  und  dieser  Urstoff  der  Substanz  identisch  sind 
oder  doch  in  nahem  Zusammenhange  stehen,  so  würden  bei 
dem  VerBache,  chemisch  verschiedene  Stoffe  ineinander  zu  ver- 
wandeln, elektrische  Hilfsmittel  vielleicht  die  größte  Aussicht 
auf  einen  Erfolg  bieten. 

Diesen  Gedanken,  der  sich  gleich  nach  dem  Erscheinen 
der  neuesten  Weber  sehen  Abhandlung  zu  Anfang  des  ver- 
flossenen Sommers  dem  Vortragenden  aufdrängte,  der  Gesell- 
schaft jetzt  mitzuteilen,  gab  das  Gerücht  Veranlassung,  daß 
es  Lockyer  unter  Anwendung  von  Induktionsströmen  gelungen 
sei,  Elemente  zu  verwandeln. 

Die  lebhafte,  dem  Vortrage  sich  anschließende  Diskussion 
leitet  Herr  Wislicenus  mit  der  Darlegung  der  Lockyer  sehen 
Versuche  über  Transmutation  von  Elementen  ein  und  führt 
die  Wahrscheinlichkeit8gründe  für  das  mögliche  Gelingen 
solcher  Bestrebungen  an.  Weiterhin  beteiligen  sich  an  der 
Debatte  die  Herren  Medicus,  Kohlrausch,  Strouhal, 
Selling  und  Hecht. 


174 


[1]  IM. 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  der  wäßrigen 
Lösungen  von  den  Hydraten  und  Salzen  der  leichten 
Metalle,  sowie  von  Kupfervitriol,  Zinkvitriol   und 

Silbersalpeter.1) 

[Elena  T*f.  III  ud  IV  (NBmmerm  der  OrlflulUfelB  I  ud  II).] 

Wied.  Ann.  6.  S.  1—51  und  145—210.  1879.  Vorläufer  davon,  auf 
welche  auch  in  Anm.  1  hier  unten  verwiesen  ist,  sind:  S.V.  124  =  Z.  56. 
hier  abgedruckt  S.  142  und  S.V.  (125)  =  Z.  (58):  „Über  das  elektrische 
Leitungsvermögen  wäßriger  Lösungen,  insbesondere  von  den  Salzen  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden,  den  Ätzalkalien  sowie  einigen  Säuren". 

Gott.  Nachr.  1877.  S.  181—199.) 

Inhalt:  Einleitung.  I.  Experimenteller  Teil.  1.  Neue  Wider- 
standsgeftße.  —  2.  Der  Neffsche  Hammer  als  Stromerreger.  —  8.  Die 
untersuchten  Flüssigkeiten.  —  4.  Die  beobachteten  Leitungs vermögen 
mit  ihren  Temperaturkoeffizienten.  —  5.  Temperaturkoeffizienten  zweiter 
Ordnung.  —  6.  Atznatron  und  doppelschwefelsaures  Kali,  sowie  schwefel- 
saures Natron  in  weiteren  Temperaturgrenzen.  —  7.  Heiß  gesättigte 
Lösungen.  —  8.  Einfluß  des  Lichtes.  —  9.  Frühere  Beobachtungen. 
II.  Praktischer  Teil.  10.  Tabellen  für  den  Gebrauch.  —  11.  Größtes 
Leitungsvermögen  der  einzelnen  Elektrolyte.  —  12.  Abhängigkeit  des 
Leitungsvermögens  vom  Gehalte  der  Lösungen.  —  18.  Formeln,  ins- 
besondere für  verdünnte  Lösungen.  —  14.  Flüssigkeiten,  welche  sich  als 
Widerstandsetaions  empfehlen.  III.  Theoretischer  Teil.  15.  An- 
ordnung der  Lösungen  nach  der  Anzahl  der  gelösten  Moleküle.  —  16.  Ver- 
dünnte Lösungen.  —  17.  Ergänzung  der  molekularen  Leitungsvermögen 
nach  Lenz.  —  18.  Gruppierung  der  molekularen  L.  —  19.  Die  Hittor  f- 
schen  Wanderungszahlen.  —  20.  Allgemeine  Ansichten  über  die  Leitung 
wäßriger  Lösungen.  —  21.  Gesetz  von  der  unabhängigen  Wanderung 
der  Ionen.  —  22.  Elektrolyte  aus  zwei  einwertigen  Ionen.  —  23.  Zwei- 


*)  Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  sind  größtenteils  in  zwei  Mitteilungen 
an  die  K.  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Göttingen  (1876,  17.  Mai 
(und  1877,  4.  April)  niedergelegt.  [Vgl.  die  Nachweise  hier  oben  unter 
dem  Titel] 
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watige  positive  mit  einwertigen  negativen  Ionen.  —  24.  Einwertige 
positive  mit  zweiwertigen  negativen  Ionen.  —  25.  Sulfate  von  Magnesium, 
Zink  und  Kupfer.  —  26.  Atzalkalien.  —  27.  Übersicht  über  die  mole- 
kularen L.  der  Ionen.  —  28.  Gang  des  L.  mit  dem  Molekulargehalt  der 
Lösungen.  —  29.  Ammoniakflüssigkeit  —  80.  Saure  Salze.  —  81.  Ge- 
setze der  [2]  Temp.-Koeffizienten.  —  32.  Umwandlung  der  Mol.-Zahlen  und 
L  in  absolutes  Maß.  —  33.  Die  absoluten  Geschwindigkeiten  der  elektro- 
lytischen  Wanderang.  —  34.  Die  absoluten  Geschwindigkeiten  in  ver- 
dünnten Lösungen.  —  35.  Die  treibenden  Kräfte  mechanisch  gemessen. 
—  36.  Vergleichung  der  elektrolytischen  mit  der  kapillaren  Reibung. 

Vor  einiger  Zeit  haben  0.  Grotrian  und  ich  gemein- 
schaftlich die  wäßrigen  Lösungen  von  den  Chloriden  der 
wichtigsten  Leichtmetalle  auf  ihr  elektrisches  Leitungsvermögen 
untersucht1)  Der  ebenfalls  von  uns  damals  behandelten  Salpeter- 
saure habe  ich  später  eine  größere  Anzahl  von  Säuren  folgen 
lassen.3)  Hieran  schließt  sich  offenbar  die  Aufgabe,  ein  voll- 
ständiges Bild  von  einer  größeren  zusammenhängenden  Gruppe 
von  Körpern  zu  gewinnen,  mit  anderen  Worten,  von  den  Leicht- 
metallen noch  andere  Salze  als  die  Chloride  zu  untersuchen. 
Dies  geschieht  in  der  vorliegenden  Arbeit. 

Alle   möglichen  Kombinationen   konnte   man   nicht  wohl 

durchnehmen,  deswegen  ist  eine  Auswahl  so  getroffen  worden, 

daß  die  Verbindungen  eines  Met  alles,  des  Kaliums,  vollständig, 

die    anderen   in   geeigneter  Beschränkung  untersucht  wurden. 

Außer  den  leichten  Metallsalzen  habe  ich,  teilweise  zur 

Vergleichung,    teilweise    wegen    ihrer   praktischen   Bedeutung» 

noch    Kupfervitriol    und    Silbersalpeter    hinzugenommen    und 

Beetz'  Beobachtungen  an  Zinkvitriol  ergänzt 

Endlich  sind  den  früheren  Beobachtungen  noch  einige  an 
ganz  konzentrierten  Kochsalzlösungen  und  an  einer  Reihe  von 
Chlorlithiumlösungen  hinzugefügt  worden. 

Im  ganzen  sind  neu  zur  Beobachtung  gekommen  158 
Lösungen  von  40  ■)  Körpern. 

l)  F.  Kohlrausch  und  0.  Grotrian,  Pogg.  Aun.  154.  S.  215.  1875. 

Eier  S.  77.J 

*)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  159.  S.  233.   1876.    [Hier  S.  101.1 
3)  Die  Hydrate  von  Kalium,  Natrium,  Lithium  und  Barium; 
Die  Jodide  von   Kalium,  Ammonium,  Natrium,  Lithium; 
Die  Nitrate  von  Kalium,  Ammonium,  Natrium,  Barium,  Calcium, 
Magnesium,  SiJber; 
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[3]  Die  früheren  Untersuchungen  umfaßten  die  Chloride 
der  acht  verbreiteten  leichten  Metalle  und  die  Säuren  sämt- 
licher Salze,  so  daß  jetzt  ein  Bild  des  elektrischen  Leitungs- 
vermögens von  mehr  als  50  Stoffen  in  260  wäßrigen  Lösungen 
vorliegt 

Man  wird  also  erwarten  dürfen,  daß  die  Gesetzmäßig- 
keiten der  Leitung,  wenn  solche  vorhanden  sind,  sich  zu  er« 
kennen  geben,  und  der  Versuch,  diesen  Verhältnissen  näher 
zu  treten,  bietet  wirklich  nicht  unwesentliche  Erfolge.  Indem 
man  die  Lösungen  nach  der  Anzahl  der  in  der  Volnmeneinheit 
gelösten  Moleküle  zusammenstellt,  begegnet  man  einer  Über- 
sichtlichkeit der  Leitungsvermögen,  größer  glaube  ich,  als  man 
dieselbe  nach  den  bisherigen  Kenntnissen  des  Gegenstandes 
erwarten  konnte.  Die  nahe  Übereinstimmung  der  Leitungs- 
vermögen einer  Anzahl  von  Säuren,  welche  ich  durch  die  Zu- 
sammenstellung elektrochemisch  gleichwertiger  Lösungen  fand, 
steht  nicht  mehr  vereinzelt  da,  sondern  ergibt  sich  angenähert 
auch  bei  vielen  Salzen  aus  Stoffen,  welche  chemisch  nahe  ver- 
wandt sind. 

■  •  

Überhaupt  zeigen  verschiedene  Elemente  in  ihren  Ver- 
bindungen Eigentümlichkeiten  des  Leitungsvermögens,  [4]  welche 
dieselben  charakterisieren,  so  daß  man  künftig  mit  einiger 
Annäherung  die  Leitungsvermögen  vieler  Elektrolyte  voraus- 
sagen kann. 

Die  Sulfate  von  Kalium,  Ammonium,  Natrium,  Lithium,  Magne- 
sium, Zink,  Kupfer; 

Die  Karbonate  von  Kalium,  Natrium  und  Lithium;  ferner  essig- 
saures Kalium  und  Natrium,  Brom-,  Cyan-  und  Fluorkalium,  Chlor- 
natrium und  Lithium,  oxalsaures  Kali;  dann  saures  schwefelsaures,  phos- 
phorsaures und  kohlensaures  Kali;  endlich  Ätzammoniak  nebst  kohlen- 
saurem, essigsaurem  und  Cyanammonium,  die  drei  letztgenannten  aber 
nur  qualitativ. 

Nach  den  Metallen  geordnet,  ergeben  sich  also: 

KOH,  KBr,  KJ,  KCN,  KF,  KNO,,  KCjH.0,,  K,S04,  K,C03, 
KjCA,  KHS04,  KHCO,,  KH,P04; 

NH8,  NH4J,  (NH4CN),  NH4NO,,  (NH4C,H$02),  (NH^SO«, 
(WH4),CO$); 

NaOH,  NaCl,  NaJ,  NaNO,,  NaCtH$Ot,  Na,S04,  Na,C08; 

LiOH,  LiCl,  LiJ,  Li,S04;  Li.CO,; 

BaO.,H8,  BaN,Oc;        MgNtOc,  MgS04; 

CaNAi        ZnS04;        CaS04;        AgNO$. 


131.  Das  elektrische  Leitungs  vermögen  wäßriger  Lösungen.     177 

Die  größte  Beachtung  aber  verdient,  und  zwar  nicht  nur 
für  die  Elektrolyse  sondern  für  die  ganze  Chemie  der  Lösungen, 
ein  Gesetz,  welches  für  verdünnte  Lösungen  allgemein  zu  gelten 
scheint,  und  welches  man  das  Gesetz  von  der  unabhängigen 
Beweglichkeit  der  Bestandteile  (Jonen)  nennen  kann.  In  ver- 
dünnter Lösung  nämlich  kommt  einem  bestimmten  Elemente 
oder  einer  Atomgruppe,  welche  zusammen  wandert,  ein  be- 
stimmter Widerstand  zu,  gleichgültig,  aus  welcher  Verbindung 
das  Teümolekül  elektrolysiert  wird.  Man  kann  also  jedem  Jon 
eine  bestimmte  Beweglichkeit  im  Wasser  zuschreiben. 

Dieses  Gesetz  findet  eine  hervorragende  Stütze  darin,  daß 
die  ausgezeichneten  Untersuchungen  Hittorfs  über  die  gegen- 
seitigen Weglängen  der  Jonen  sich  demselben  vollständig  an- 
schließen. 

Auf  diese  Beiträge  zu  einer  Mechanik  der  Elektrolyse 
irerde  ich  in  der  zweiten  Hälfte  dieses  Aufsatzes  zu  sprechen 
kommen.  Es  würde  im  Anschluß  hieran  nahe  liegen,  auch 
die  eigentlich  theoretische  Seite  der  Elektrolyse  zu  beleuchten, 
z.  B.  die  bestimmteren  Vorstellungen  anzuwenden,  welche 
Clausius  über  diesen  Vorgang  mitgeteilt  hat,  die  Beziehungen 
zwischen  mechanischer  Reibung  und  Leitungswiderstand  zu 
verfolgen,  deren  Beobachtung  wir  hauptsächlich  Wiedemann 
und  später  Grotrian  verdanken.  Auch  die  höchst  beachtens- 
werten Ansichten  von  Hittorf,  Quincke,  Bourgoin,  neuer- 
lich auch  von  R.  Lenz  über  eine  Teilnahme  des  Lösungs- 
mittels an  der  Elektrolyse  durch  Hydratbildung  verdienen  im 
Zusammenhange  mit  den  erweiterten  Kenntnissen  des  Leitungs- 
widerstandes neu  erwogen  zu  werden.  Endlich  liegt  noch 
die  Aufgabe  vor,  die  chemischen  Folgerungen,  welche  sich 
aus  dem  Leitungswiderstande  der  Lösungen  ziehen  lassen, 
zu  entwickeln,  Folgerungen,  die  ohne  Zweifel  von  Bedeu- 
tung sind. 

Wenn  ich  auf  diese  höheren  Aufgaben  hier  nur  [5]  ge- 
legentlich streifend  eingehe  und  mich  vorwiegend  auf  diejenigen 
Schlüsse  beschränke,  welche  sich  von  der  unmittelbaren  Erfah- 
rung wenig  entfernen,  so  liegen  die  Gründe  davon  einmal  rein 
äußerlich  in  dem  schon  so  großen  Umfange  des  Aufsatzes,  da 
das  Eingehen  auf  so  schwierige  Punkte  eine  ausführliche  Dar- 
stellung erfordern  würde.     Zweitens  aber  möchte  ich  bei  dem 

Kohlrausch,  Gesammelte  Abhandlungen.  II.  12 
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Eintritt  in  die  Theorie  noch  weiteren,  teilweise  in  der  Beob- 
achtung mir  schon  vorliegenden  Erfahrungsstoff  benutzen. 

Die  erste  Hälfte  des  Aufsatzes  ist  rein  experimentellen 
und  praktischen  Inhalts.  Zunächst  wird  eine  weitere  Verein- 
fachung des  Verfahrens  der  Widerstandsbestimmung  mitgeteilt 
und  dann  folgt  das  Beobachtungsmaterial  und  die  Anpassung 
desselben  für  eine  bequeme  Benutzung. 

Es  ist  dabei  vorauszuschicken,  daß  die  Herren  Dr.  Tollinge  r. 
Dr.  Wolff  und  A.  Schleiermacher  die  praktischen  Arbeiten 
mehrfach  in  dankenswerter  Weise  unterstützt  haben.  Auch 
Hrn.  Dr.  Bö  ssler  muß  ich  hier  abermals  für  seine  freundliche 
Hilfe  danken.  Über  diese  Teilnahme  an  den  Arbeiten  werde 
ich  bei  den  einzelnen  Gelegenheiten  berichten. 


L  Experimenteller  Teil. 

1.   Neue  Widerstandsgefäße  und  deren  Prüfung. 

Indem  wegen  des  Verfahrens  der  Widerstandsbestimmung 
im  allgemeinen  auf  die  früheren  Mitteilungen1)  verwiesen 
werden  kann,  haben  sich  im  Verlaufe  der  Arbeiten  doch  einige 
Vereinfachungen  in  den  äußeren  Hilfsmitteln  ergeben. 

Einmal  wünschte  ich  seltene  und  kostbare  Stoffe  schon 
in  geringen  Mengen  untersuchen  zu  können.  Zu  diesem  Zwecke 
sind  die  Glasgefäße,  in  denen  die  Widerstände  bestimmt  werden, 
teilweise  abgeändert  worden.  Man  findet  [6]  die  neuen  Formen 
in  Tafel  III,  Fig.  1—3  in  7f  Größe  abgebildet*) 

Das  eine  Gefäß  besteht  aus  zwei  zylindrischen  Bechern, 
welche  sich  nach  unten  trichterförmig  verjüngen  und  dem- 
nächst durch  ein  gebogenes  Bohr  —  ich  habe  für  verschieden 
gut  leitende  Flüssigkeiten  drei  solche  Gefäße  mit  Bohrweiten 
von  etwa  3,  5  und  9  mm  —  verbunden  sind.  Auf  dem  Bande 
der  Trichter  stehen  platinierte  Platinelektroden  von  kugel- 
schaliger  Gestalt;   in   der  Nähe   der  Mitte   sind  die  letzteren 

*)  Insbesondere  Pogg.  Ann.  lbL  S.  2.  1875;  159.  S.  235.  1876.  [Hier 
S.  66  und  S.  103.] 

*)  [Die  beiden  zu  dieser  Arbeit  gehörigen  Tafeln  sind  hier  nicht  in 
den  Text  gedruckt,  sondern  gesondert  beigeheftet.    Z.  d.  H.] 
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mit  einer  kleinen  Durchbohrung  versehen,  damit  man  sie  leicht 
luftfrei  einsetzen  kann.  Die  Stiele  gehen  durch  Deckel  ans 
Hartkautschuk. 

Die  zweite  Form  stimmt  im  wesentlichen!  abgesehen  von 
der  Größe,  mit   den   früheren  Gefäßen   überein.     Die  einge- 
schliffenen  Stöpsel   erlauben   aber   auch,  leichtflüchtige   Sub- 
stanzen ohne  Unbequemlichkeit  zu  untersuchen  und  ohne  Gefahr 
einer  Konzentrationsänderung  in   hoher  Temperatur  zu  beob- 
achten.   Die  Platindrähte   sind   in   das  Glas   eingeschmolzen. 
Ihre  .Zuleitungsklemmen   werden   von   einem   über  die   Hälse 
der  Gefäße  übergeschobenen  Stück  Hartkautschuk  getragen. 

Die  dritte  Form  endlich  ist  für  sehr  schlecht  leitende 
Flüssigkeiten  bestimmt  Die  Elektroden  bedecken  jede  etwa 
ein  Drittel  der  Wandung.  Da  dieselben  an  das  Glas  ange- 
schmolzen sind,  so  wird  trotz  dem  geringen  Abstände  derselben 
voneinander  eine  genügend  unveränderliche  Stellung  verbürgt. 

Diese  Gefäße  sind  von  Hrn.  Günther  Heym  in  Stützer- 
bach hergestellt  worden. 

Die  Flüssigkeitsmenge,  welche  zur  Füllung  genügt,  beläuft 
sich  bei  diesen  neuen  Gefäßen  auf  nur  etwa  12 — 25  ccm, 
während  früher  die  zehnfache  Menge  erfordert  wurde. 

Ebenso  aber  haben  die  platinierten  Elektroden  (5 — 10  qcm) 
eine  bedeutend  kleinere  Fläche,  und  es  war  deswegen  zu  unter- 
suchen, inwieweit  diese  Verminderung  der  Fläche  sich  mit  dem 
Ausschluß  der  Polarisation  durch  [7]  die  Wechselstrüme  ver- 
trägt Blanke  Flächen  von  der  angegebenen  Größe  geben  schon 
zu  erheblichen  Fehlern  Veranlassung.1)  Nun  habe  ich  früher 
gezeigt  (Jubelband,  S.  301  [hier  S.  62.  63]),  daß  die  Plati- 
nierung  eine  vielfach  größere  wirksame  Fläche  hervorbringt; 
wie  weit  dieselbe  aber  im  vorliegenden  Falle  genügt,  mußte 
besonders  festgestellt  werden. 

Zu  dieser  Prüfung  kann  zunächst  eine  vergleichende 
Widerstandsbestimmung  mit  Wechselströmen  von  verschiedener 
Periode  dienen. 

Ich  führe  folgende  Beispiele  an,  die  sich  auf  verschiedene 
Lösungen  von  Zinkvitriol  —  einer  Substanz,  die  bei  konstantem 

n  VgL  F.  Kohl  rausch  u.  A.  Nippoldt.    Pogg.  Ann.  138.  S.  297. 
1869-  such  148.  S-  143.  1873.    [Hier  S.  20  und  S.  41.] 

12* 
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Strome  zwischen  Platinelektroden  mit  starker  Polarisation  be- 
haftet ist  —  beziehen.  Man  fand,  bei  der  Anzahl  jV  der 
Strom  Wechsel l)  in  der  Sekunde  folgende,  auf  gleiche  Temperatur 
zurückgeführte  Widerstände : 


JV. 

140 

100 

60 


Geföß  XI. 
(Fig.  1) 
Widerstand 


Gefäß  XII. 

(Fig.  2) 

N        Widerstand 


232,61  Siem. 

232,65 

234,21 


160 
40 
20 


187,09  Siem. 

187,11 

187,75 


Hiernach  macht  sich  bei  geringeren  Geschwindigkeiten 
des  Stromwechsels  eine  Wirkung  der  Polarisation  als  Ver- 
mehrung des  scheinbaren  Widerstandes  bemerklich.  Doch  ist 
der  Fehler  nicht  so  groß,  daß  man  nicht  bei  den  in  der  ge- 
wöhnlichen Messung  gebrauchten  größeren  Geschwindigkeiten 
eine  Sicherheit  auf  1  Proz.  unbedenklich  verbürgen  konnte,  was 
für  viele  Zwecke  genügt. 

Diese  Behauptung  wird  bestätigt  durch  die  Ermittlung 
der  Widerstandskapazität2)  w0  der  Gefäße  mittels  verschiedener 
[8]  in  großen  Gefäßen  untersuchter  Flüssigkeiten,  welche  fol- 
gendes ergab: 


Gefäß 
IX«) 

X3) 

XI 

XII 


Flüssigkeit 


ICm 


Mittel 


Abweichung 


1 


HBr  15°/0 
ZnS04  20% 
CaN,06  50°/0 
ZnS04  20% 
NaJ  5% 
ZnS04  Max. 
ZnS04  Max. 
ZnS04  20% 


0,005966 

0,006025 

0,002580 

0,002527 

0,001039 

0,001040 

0,0008903 

0,0008918 


0,005996 
0,002528 
0,001040 
0,0008910 


±  0,000030 
±  0,000002 
±  0,000001 
±  0,0000008 


Die  Abweichung  vom  Mittel  beträgt  höchstens  ]/2  Proz. 


*)  [„Die  Zahlen  N  sind  roh  beobachtet".    Bern,  im  Nachlaß.] 

*)  So  nenne  ich  den  Widerstand  des  Quecksilbers  von  0°,  welches 

ein  Gefäß  zwischen  den  Elektroden  ausfallt. 

*)  [„Die  Kapazitäten  von  IX  und  X  sind  wegen  Fehler  der  Ver- 

ßleichsgeföße  im  Verhältnis  1,0032  zu  vergrößern."     Bern,  im  Nachlaß.] 
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2.  Der  Neef  fache  Hammer  als  Stromerreger. 

Eine  weitere,  bei  der  vorliegenden  Untersuchung  übrigens 
noch  wenig  benutzte  Vereinfachung  des  Verfahrens  bietet  die 
Anwendung  eines  unwesentlich  abgeänderten  D  üb  oi  Sachen 
Schlittenapparates  anstatt  des  Sinusinduktors  (Jub.  S.  290 
[hier  S.  32}).  Die  Stromerregung  mittels  des  in  einem  Multi- 
plikator rotierenden  Magnets  war  angewendet  worden,  um 
durch,  den  raschen  Wechsel  von  Strömen,  welche  einzeln  genau 
gleiche  Elektrizitätsmengen  in  umgekehrter  Richtung  befördern, 
die  Polarisation  auszuschließen. 

Diese  verlangte  Eigenschaft  besitzen  aber  auch  der  Off- 
ntmgs-  und  Schließungsstrom  des  gewöhnlichen  Induktions- 
apparates, Freilich  verlaufen  diese  beiden  Ströme  viel  un- 
gleichmäßiger und  plötzlicher  als  diejenigen  des  rotierenden 
Magnetes,  ja  sogar  beide  untereinander  verschieden.  Aber 
man  kann  die  Ungleichmäßigkeit  durch  Anwendung  eines 
massiven  Eisenkernes  anstatt  des  Drahtbündels,  durch  einen 
Quecksilberunterbrecher  und  nötigenfalls  noch  durch  eine 
weitere  Dämpfung  beträchtlich  verringern. 

Der  Versuch   zeigte,   daß  die  Induktionsströme .  eines  ge- 
wöhnlichen Schlittenapparates   mit   solidem  Kerne  als  Strom- 
quelle vollkommen  anwendbar  sind,  indem  die  hiermit  [9]  ge- 
fundenen Widerstände  so  gut  wie  vollständig  mit  den  Angaben 
des  Sinusinduktors  übereinstimmen.    So  fand  ich  mit  letzterem 
das  Leitungs vermögen  einer  Zinkvitriollösung  A-108  =  414,  von 
einer   Lösung   von  Kalksalpeter   gleich   1809.    Der  Schlitten- 
apparat lieferte    die   Zahlen   414—415    und    1811.      Hierbei 
wurden  die  Rollen  des  Schlittenapparates  in  sehr  verschiedenen 
Abstanden  voneinander  angewandt,  so  daß  die  Dynamometer- 
ausschl&ge  für  gleiche  Widerstandsdifferenzen  bis  zum  17  fachen 
schwankten.    Die  gefundenen  Unterschiede  aber  blieben  durch- 
aus innerhalb  der  Beobachtungsfehler.   Ebenso  fand  sich  bei  der 
Untersuchung  einer  konzentrierten  Kochsalzlösung  sowie  einiger 
Lösaugen    von    salpetersaurem   Baryt   (durch  Hrn.  Schleier- 
m  ach  er)  mit  beiden  Stromquellen  eine*  vollkommene  Überein- 
stimmung der  Resultate.  *) 

0  Durch  eine  Bemerkung  in  der  eben  erschienenen  Arbeit  von 
F  er  and  Goldachmidt  über  den  Einfluß  der  Temperatur  auf  das 
j^tangaverniögen  wird  die«  bestätigt.    (Wied.  Ann.  4.  S.  417.  18T8.) 
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Da  ein  Schlittenapparat  sich  in  jedem  physikalischen 
Institut  vorfindet,  so  ist  hiermit  das  Verfahren  der  Wechsel- 
ströme allgemein  zugänglich  gemacht. 

Ich  kann  mir  nicht  versagen,  hervorzuheben,  daß  durch 
die  vorigen  Versuche  zugleich  abermals  eine  Bestätigung  des 
Ohmschen  Gesetzes  für  weitere  Grenzen  geliefert  worden  ist, 
denn  die  elektromotorischen  Kräfte,  besonders  mit  Rücksicht 
auf  die  verschiedenen  Phasen  des  einzelnen  Induktionsverlaufes 
waren  jedenfalls  von  sehr  verschiedener  Größe. 

Sollten  also  Erscheinungen,  wie  sie  neuerdings  von  den 
Herren  Chris tiani1)  und  Herwig2)  bei  dem  Durchgange 
einzelner  induzierter  Stromstöße  durch  Elektrolyte  beobachtet 
worden  sind,  auch  bei  einzelnen  Induktionsströmen  von  der 
von  mir  angewandten  Stärke  auftreten,  [10]  so  sind  sie  in 
diesem  Falle  sicher  nicht  einer  mangelhaften  Gültigkeit  der 
Ohmschen  Gesetze  zuzuschreiben. 

3.   Die  untersuchten  Flüssigkeiten. 

Die  Materialien  sind  in  größtmöglicher  Reinheit  fast  sämt- 
lich aus  den  Laboratorien  der  Herren  Merck  in  Darmstadt 
und  Trommsdorf  in  Erfurt  bezogen. 

Bei  der  Herstellung  und  chemischen  Untersuchung  der 
Lösungen  unterstützte  mich  in  freundlichster  Weise  Herr 
Dr.  Wolff  im  chemischen  Institut  der  hiesigen  Universität. 
Ich  verdanke  demselben  je  die  konzentrierteste  Lösung  von 
den  Stoffen  KF,  KN03,  KHS04,  KH2P04,  NaJ,  NaN03,Na3CO3, 
LiOH,  NH4J,  LiJ,  CaN^e3),  MgN2Oe. 

Hierbei  wurde  die  dem  käuflichen  Ätzlithion  anhaftende 
große  Menge  von  Kohlensäure  durch  Kalkwasser  entfernt;  das 
saure  schwefelsaure  Kali  wurde  aus  äquivalenten  Mengen  von 
KgSO*  und  HgSOj  gemischt;  die  Zusammensetzung  des  sauren 
phosphorsauren  Kali  nach  obiger  Formel  wurde  durch  Analyse 
bestätigt;  der  käufliche  Kalksalpeter  reagierte  alkalisch  und 
wurde  mit  HN03  neutralisiert. 

Jodlithium   und    kohlensaures   Natron    enthielten   Spuren 


')  A.  Chris  tiani,  Über  irreziproke  Leitung.    Berlin  1876. 
■)  H.  Herwig,  Pogg.  Ann.  159.  S.  61.  1876. 

3)   [Bemerkung  im   Nachlaß    .^scheint  unrichtig".     Vgl.  die  An  in. 
S.  211.] 
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^on  Chlor.  Der  Magnesiumsalpeter  war  mit  etwa  1l20Ba^Ss09 
seronreinigt  Ammoniumsulfat  und  Lithiumkarbonat  hinter- 
ließen bei  dem  Auflösen  einen  kleinen  Rückstand.  Jodammonium 
war  von  freiem  Jod  gelb  gefärbt. 

Durch  Auflösen  gewogener  Mengen  trockenen  Salzes  wurden 

bereitet  die  Lösungen  von  KBr,  KJ,  KF,  KCN,  KNO„  KCjHjO,, 

KjCjO^KjCOj,  KHC03,  NaJ,NaCfH,Oa,  Na1S04,LiCl,Li1S04, 

Li,COs?  NH4J,  NH4N08,  (NH4),S04,  AgNOs,  BaN206,  BaO,H2, 

ZnS04,  CuS04. 

Die  Zinklösung  war  nach  dem  Vorgange  von  Be  etz  mit  Zink- 
hydrat längere  Zeit  gekocht  worden,  wobei  eine  merkliche  Menge 
von  der  letzteren  Substanz  sich  auflöste.  Nach  dem  Erkalten 
schied  sich  eine  kleine  Menge  eines  offenbar  basischen  Salzes  ab. 
[11]  Die  Lösungen  von  Atzkali,  Ammoniak  und  Atznatron 
ließ  Herr  Dr.  Rössler  im  chemischen  Laboratorium  des  Darm- 
städter Polytechnikums  titrieren. 

Jodlithium  und  Ätzlithion  wurden  von  Herrn  Dr.  Wolff 
als  Li,S04,  sal petersaures  und  kohlensaures  Natron  und  kohlen- 
saures Lithion  durch  Eindampfen  und  Trocknen  bestimmt  Die 
salpetersaure  Magnesia  wurde  als  Mg2P207,  der  salpetersaure 
Kalk  mit  (NH4],Cs04  ausgefällt;  letzterer  als  Karbonat  gewogen. 
Im  ersteren  Falle  habe  ich  das  verunreinigende  Bariumnitrat 
als  äquivalente  Menge  Magnesiumnitrat  mitgerechnet. 

Die  Lösungen  von  Kupfervitriol  sämtlich,  sowie  von  Chlor- 
lithium, Jodkalium  und  Salpeter  die  Lösungen  über  10  Proz. 
sind  von  Hrn.  Dr.  Tollinger  hergestellt  und  untersucht  worden. 
Diese  Chlorlithiumlösungen  enthielten  eine  Spur  Eisen. 

Nach  dem  spezifischen  Gewicht  berechnet  wurde  der 
Prozentgehalt  der  nachträglich  untersuchten  nahe  gesättigten 
Kochsalzlösungen  aus  der  Tabelle  von  Gerlach.1)  Ferner  beruht 
der  Gehalt  der  Ammoniaklösungen,  unter  Rücksichtnahme  auf 
die  Gewichtsverhältnisse  bei  der  Mischung,  auf  der  Tabelle  von 
Carius.2)     Ich   bemerke  hierbei,  daß  die  stärkste  Ammoniak- 


J)  G.  Th.  Gerlach,  Ztachr.  für  analytische  Chemie,  8.  S.  281.  1869. 

*)  R  Hoffmann,  Tabellen  fdr  Chemiker,  Berlin  1877.  S.  117.    LIm 

Xachlafl  ist  „Ammoniaklösungen"  (Zeile  3  v.  n.)  durch  „Kaliumkarbonat- 

lösungen"  and  „Carius"  durch  „Ger  lach"  ersetzt,  der  folgende  Satz  „Ich 

temerke  . .  -"  aber  tmgeandert  gelassen,  so  daß  die  Deutung  der  Korrektur 

unsicher  bleibt.     Daß  NHS  direkt  titriert  wurde  8.  Zeile  14  v.  o.   Z.  d.  H.J 
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lööung  einen  Siedepunkt  von  25  °  zeigte  und  daß  35  g  derselben« 
vorsichtig  eingedampft,  höchstens  1  mg  festen  Rückstand  ergaben. 

Im  allgemeinen  sind  aus  der  konzentriertesten  Lösung  die 
übrigen  Lösungen  von  mir  durch  Verdünnen  mit  gewogenen 
Wassermengen  bereitet  worden.  Ausgenommen  sind  die  Lösungen 
von  LisC03  0,2  Proz.,  von  KC.HjO,,  KJ  und  KNOs  5  und 
10  Proz.  und  NH8  0,1  und  0,4  Proz.,  welche  selbständig,  und 
zwar  die  letzteren  drei  aus  anderen  Originalsubstanzen  wie 
die  übrigen  entsprechenden  Lösungen  hergestellt  worden  sind. 

Bei  dem  essigsauren  Natron  wurden  die  Lösungen  [12] 
von  3,76  und  7,51  Proz.  aus  derjenigen  von  20,22  Proz.  durch 
Verdünnung  hergestellt  Die  übrigen  sind  nach  dem  spezi- 
fischen Gewicht  dieser  Reihe  angeschlossen  worden.  Die 
Lösungen  reagierten  schwach  alkalisch. 

Bei  der  Herstellung  des  lOprozentigen  £HsP04  ist  wahr- 
scheinlich vergessen  worden,  die  Originalsäure  und  das  ver- 
dünnende Wasser  vor  dem  Ausgießen  zu  schütteln,  was  durch 
das  kleine  spezifische  Gewicht  und  das  gefundene  Leitungs- 
vermögen noch  wahrscheinlicher  gemacht  wird. 

Von  den  Bestimmungen  des  spezifischen  Gewic/äes  haben 
mir  die  Herren  Toi linger  und  Schleiermacher  eine  Anzahl 
abgenommen. 

Zum  Teil,  nämlich  meistens  bei  solchen  Flüssigkeiten, 
deren  geringe  Menge  die  Widerstandsbestimmung  in  einem 
der  kleinen  Gefäße  (S.  178)  geboten  hatte,  benutzte  man  die 
Mohrsche  Wage;  die  betreffenden  Zahlen  sind  nur  mit  3  Dezi- 
malen mitgeteilt 

Im  allgemeinen  habe  ich  wie  früher  die  Temperatur  18° 
nahe  inne  gehalten.  Wo  aber  zur  Kontrolle  eine  genauere 
Vergleich ung  mit  den  vorhandenen  Tabellen,  die  sich  meist 
auf  15°  beziehen,  gewünscht  wurde,  liegt  das  beobachtete 
spezifische  Gewicht  nahe  bei  letzterer  Temperatur.1) 


*)  Von  bedenklichen  Abweichungen  meiner  Werte  gegen  sonstige 
Angaben  wüßte  ich  nur  das  essigsaure  Kali  zu  nennen,  welches  vou 
Hittorf  in  zwei  Lösungen  dichter  angegeben  wird.  Desgleichen  aber 
weniger  stark  das  essigsaure  Natron  in  höheren  Gehalten  und  das  Jod- 
lithium (Kremers).  Umgekehrt  gibt  H.  Schiff  die  Lösungen  von 
Magnesiumnitrat  etwas  weniger  dicht  an.  Bind  die  Unterschiede  von 
meinen  Zahlen  verschuldet)   so  würden   die  Lösungsgehalte  der  beiden 


131.  Das  elektrische  LeitungsvermÖgen  wäßriger  Lösungen.     185 

Zur  Anbringung  der  kleinen  Korrektion  auf  genau  [13] 
18°  bzw.  15°  dienten,  soweit  sie  vorhanden,  die  Beobachtungen 
Gerlachs  über  die  Ausdehnung  von  Salzlösungen.1)  Im  übrigen 
habe  ich  die  Ausdehnung  als  Funktion  des  spezifischen  Ge- 
wichtes nach  den  von  Gerlach  beobachteten  Zahlen  im  Mittel 
dargestellt  und  hiernach  korrigiert,  wobei  aber,  wenn  der 
zu  korrigierende  Temperaturunterschied  beträchtlich  war,  die 
4.  Dezimale  konzentrierter  Lösungen  um  mehrere  Einheiten 
unsicher  werden  kann. 

Einzelne  Flüssigkeiten  wurden  bei  der  Dichtigkeitsbestim« 
mung  vergessen.  In  diesem  Falle  ist  der  (eingeklammerte) 
Wert  aus  den  übrigen  interpoliert  oder  aus  einer  Gerlach- 
sehen Tabelle  genommen  worden. 

Als  Einheit  gilt  überall  Wasser  von  4°. 


4.  Die  beobachteten  Leitungsvermögen  und  ihre  Temperatur- 
koeffizienten. 

Alle  Ergebnisse  der  Beobachtung  finden  sich  in  Tabelle  I. 

Der  Prozentgehalt  bedeutet  Gewichtsteile  wasserfreien  Salzes 
in  100  Gewichteteilen  der  Lösung.3) 

Über  die  spezifischen  Gewichte  vgl.  §  8. 


essigsauren  Salze  zu  groß  angegeben  sein,  bei  dem  Kalisalz  um  etwa 
1 15,  usw.  Bei  der  hygroskopischen  Natur  des  Kaliumacetates,  welches 
ich  wegen  Säure  Verlust  nicht  im  Vakuum  zu  trocknen  wagte,  welches 
übrigens  äußerlich  ganz  trocken  erschien,  ist  ein  Irrtum  allerdings 
leichter  möglich. 

l)  G.  Th.  Gerlach,  Salzlösungen.    Freiberg  1859. 
*)  Weil  die  Elektrizitätslehre  zur  Definition  des  Widerstandes  den 
Leiter  aosmißt  und    nicht   sein  Gewicht   zugrunde  legt,  so  würde  man 
besser  auch  die  Lösungen  nicht  nach  der  in  der  Gewichtseinheit,  sondern 
nach  der  in  der  Volumeneinheit  gelösten  Menge  des  Elektrolytes  defi- 
nieren.   Indessen    erwächst   dann   ans   der  Temperaturansdehnung  eine 
Cfliraguemlicbkeit,  ja  Unnatürlichkeit    Bei  der  Bestimmung  des  Tempe- 
rttartoefnzienten  fax  das  Leitungsvermögen  müßte  man  in  verschiedenen 
Temperataren   einer  Lösung  Salz  oder  Wasser  zusetzen,  um  sie  unver- 
ändert so  erhalten«     Und  zwar  sind  diese  Korrektionen  keineswegs  ver- 
Khwwdend,   denn    beispielsweise  eine  Kochsalzlösung,  welche  bei  0°  in 
Wccm  30  0  g  enthsUtr  hat  bei  100°  in  100  ccm  nur  noch  28,6  g. 
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Die  6.  Spalte  enthält  die  beobachteten  Leitungsvermögen, 
Quecksilber  von  0°  gleich  10*  gesetzt,  nebst  den  Beobachtungs- 
temperatnren  und  dem  Gefäß,  in  welchem  der  Widerstand 
bestimmt  wurde.  Nach  den  [14]  Widerstandskapazitäten  der 
Gefäße  l)  kann  man  hieraus  den  beobachteten  Widerstand  ent- 
nehmen. Ich  bemerke  noch  einmal  (vgl.  §  1),  daß  die  Gefäße 
IX  bis  XIII  die  kleineren  Elektroden  enthielten,  welche  viel- 
leicht die  Polarisation  nicht  so  vollständig  wie  die  großen 
ausschließen. 

Aus  den  beiden  Leitungsvermögen  in  der  Nähe  von  18° 
und  26°  ist  dann  das  Leitungsvermögen  A18  für  genau  18°  und 
der  Temperaturkoeffizient  dki2/k16>  d.  h.  die  mittlere  Zunahme 
des  Leitungsvermögens  zwischen  nalie  18°  und  26°  in  Teilen 
von  A^  berechnet  worden.  In  den  einzelnen  Fällen,  in  denen 
noch  weitere  Beobachtungstemperaturen  vorlagen  (vgl.  §  5)  ist 
der  sich  hieraus  ergebende  zweite  Differentialquotient  zur  Reduk- 
tion des  Leitungsvermögens  auf  genau  18°  und  des  Temperatur- 
koeffizienten auf  genau  22°  mitbenutzt  worden. 

Diese  sämtlichen  Rechnungen  wurden  mit  einer  Stelle 
mehr  ausgeführt,  als  deren  hier  mitgeteilt  werden. 

In  der  dritten  Spalte  endlich  wird  die  Anzahl  m  der  elektro- 
ly tischen  Moleküle  in  der  Vohimeneinheit  der  Lösung  bei  18° 
gegeben.  Indem  ich  auf  die  Bemerkungen  in  §  15  verweise, 
sei  hier  nur  erwähnt,  daß  man  die  Zahl  m  erhält  als  den 
Quotienten  der  in  /  ccm  Lösung  enthaltenen  Milligramme  des 
Elektrolytes,  geteilt  durch  das  chemische  Äquivalentgewicht  der 
Substanz.  Unter  letzterer  Größe  verstehen  wir  bei  Verbin- 
dungen einwertiger  Bestandteile  das  von  der  Chemie  angenom- 
mene Molekulargewicht;  bei  Verbindungen  mit  zweiwertigen 
Bestandteilen  halbieren  wir  das  chemische  Molekulargewicht 
indem  wir  zum  Beispiel  }(BaCl2),  ^(MgSOj,  i((NHJ^S04)  usw! 
schreiben.  Die  Ätzalkalien  und  die  sauren  Salze  sind  mit 
dem  ganzen  chemischen  Molekulargewicht  gerechnet. 


x)  Pogg.  Ann.  159.  S.  285.  1876  [hier  S.  103]  und  dieser  Aufsatz  8.  ISO. 
[Kapazität  von  III  s.  Pogg.  Ann.  154.  S.  14.  1876,  hier  8.  177.  Hier  oben 
Zeile  7  beruht  die  Zahl  XIII,  welche  S.  195  erste  Zeile  der  Tab.  wiederkehrt, 
wohl  anf  einem  Druckfehler,  da  die  Greiaßnummera  nur  bis  XII  gehen, 
welche  Zahl  wohl  für  XIII  zu  setzen  ist.    Z.  d.  H.] 
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Bezeichnet  also  p  das  in  einem  Gewichtsteile  der  [15] 
Lösimg  enthaltene  Gewicht  des  Elektrolytes  (d.  h.  Prozentgehalt 
geteilt  durch  100),  s  das  spezifische  Gewicht  der  Lösung,  Ä  das 
oben   definierte  Äquivalentgewicht,   so  ist  die  Molekülzahl  m: 

m  =  1000^*. 

Für  die  Atomgewichte  der  Elemente  sind  womöglich  die 
Stasschen  Zahlen  nnter  der  Annahme  von  Sauerstoff  0  —  16,00 
gewählt  worden.1) 

Tabelle  L 


Spezifisches 
Gewicht 


Leitangsvermögen 
A.109 


I 


beob.      bei  18  od.  16° 


beob. 


Chloride.») 


XaCl      24,92  j   5066  J1^^3 

125,90;   MOl^'1™ 

I 

111,2017 
11     17,4 


LiCl 

Tollinger 


26,40    5421 


2,50,      597 


20,00 
!  30,00 


5249 


8340 


40,00  11820 

!      i 


1,0132 
18,3 
1,115 
l     ",4 

(1,181 
\     18,0 

(1,256 
l     15,5 


1 


1892(18°) 


1974 


2014 


{l7, 
135, 

)l7, 
\  26,40 
134,35 
(17,64 
(26,56 


0,04» 
56  ! 
07 

0,04  , 
96 


0182(180),  118,26 

63 


115 


181 


255 


117,1 

125,94 
18,25 
25,92 
32,81 
17,03 
25,87 
33,20 


1256 III. 

1975 

2795 

1259 

2008 

2397 

2792 

1999 

2420 

385  V. 

457 

1517  X. 
1799 
1814 
1544 
1768 

768 

966 
1148 


bei 
18» 


1994|0,0228 


2009*0,0230 


2016 


0,0234 


|  383  0,0228 

1530  0,0221 

| 
1807  0,0229 


790 


0,0285 


')  Nämlich: 

H          K             Na          Li          Ba         Sr          Ca          Mg  Zn 

1,00      39,13        28,04       7,02       137,0       87,5       20,00      24,00  65,1 

Cu        Ag            C\           Br          J             S            P           N  C 

53,5       107,9        35,46       79,95       126,8       32,07       31,00       14,04  12,00 

*)  Vgl.  Pogg.   Ans.  154.  S.  217.  1874.    [Hier  S.  79.] 
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[16] 


Tabelle  I  (Fortsetzung). 


i« 


O  Ä 


Spezifisches 
Gewicht 


beob.    I  bei  18  od.  15° 


Leitungsvermögen 
A>108 


beob. 


KBr 


4,94,    429, 

9,98     900 

i 

20,50  2000 
29,47  8093 
36,15  4007  [ 


1,0851 
15,4° 
1,0738 

15,6 
1,1626 

15,5 
1,2506 

14,3 
1,8214 

15,9 


KJ       I  5,03 
i 
110,12 

Von*)  %  \6fi0 
Tollinger  30,00 


40,00 
55,00, 


NB^J1)  !  10,01 

i 

20,00 


314 


11,03 
il«,l 


.0369 
,5" 

I        10,0 

j 407  ||l,1680 
|)     17,8 

i801   1     20,0 
««««  '11,3960' 

3866 i     i9,r 

5898  II1»682  ' 
öayb|\     16,0' 


1578 
50,00,  4974 


IM^il 

1,140  ' 

17,8| l 
1,442  ' 
t     16,7  X 


NaJ 


5,00 

9,99 

19,99 

40,00 


Bromide. 

i 

1,0352(15°) 

1,0740 

1,1628 

1,2501 

1,8218 

Jodide. 

0366  (18°) 

0772 

1679 

273 

3966 

630 

0653(18°) 

140 

441 


[17,78° 

429  IL 

127,46 

515 

17,32 

857 

127,22 

1024 

17,37 

1814 

127,01 

2127 

17,72 

2679 

127,04 

3094 

17,22 

3262 

[27,42  , 

3781 

346 

720  j  { 
1565- 

3770  ' 


1,0374  . 
17,9° 
1,0803' 

17,7. 
1,173  !- 

18,2  l 
1,412 
1     13,4/ 


17,80° 
[27,18 

17,39 
[26,77 

18,11 
[26,23 

18,30  | 
[26,22 

18,25  ' 
[26,44 

18,30 
[26,72  I 

17,80 
.26,26 

17,75 
[25,94 

18,17 
[26,48 

(18,16 
26,42 
17,65 
26,75 
18,09 
26,28 
17,30  I 

126,24  ' 


318  IL 

379 

637 

758 
1863  X. 
1568 
2165  IX. 
2450 
2974 
3842 
3967 
4434 

720  X. 

848 
1487 
1728 
3927 
4427 

279  X. 

330 

588 

645 
1070 
1247 
1945 
2295 


bei 

18» 


Ak 

±18 


431 
869 


0,0207 
0,0195 


183410,0177 

2691)0,0165 

i 
3301 1 0,0 154 


319 


0,0206 


645  0,0201 

I 

13600,01^0 
21540,0167 

,29620,0152 

I 

3950  0,0141 

1  i 

i 
723  0,0202 

» 

1494  0,0193 
3917  0,0154 


!  278  0,0222 

i 

5420,0216 
1068  0,0204 
1972  0,019b 


!)  [„Frisch  platiniert".     Bemerkung  im  Nachlaß.] 
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Tabelle  I  (Fortsetzung). 


e  X 


Spezifische 
Gewicht 


beob.      b^  18  od.  16° 


Leitungsvermogen 
*.  10» 


b«ob. 


bei 

18> 


UJ 


(1,0384 
17,8  p 
1,081 
17,1 

18,0  1»11* 
25,26  2W6.!1,221155  1,217 


5,28|  409 
10,5«;  852 
21,09  1850 


Jodide. 

1,0882  (18°) 

1,081 


17,90° 
26,84 
17,64 
26,04 

17,80 


(17,68 
126,05 


[17] 
KCN 


Cyanide. 


3,27 
6,50 


509 
1029 


1,0155  (15°) 


1,0155 
15,3° 

W  X,0816 


17,19° 
127,11 
17,34 
[27,35 


Fluoride. 


EF  6,91   1253   [l'f™  1,0575(18°)  [lJ>ll 


19,6 


12,24  2317    j1'1^  1,1025 
22,51,4641  j!1»2^  1,200 
33,58!  7542   j1'3^62!  1,3066 


39,97 


KX0, 


5,03  512 
1048 
1748 


9455  i^oV1'378 

Nitrate. 
1,0314(15°) 


26,23 
18,04 
126,31 

18,38 

[26,82 

17,90 

[26,32 

18,33 

126,80 


11-0814  tMnAttK«  J17,14< 


9,97 

Von  16%  16,0 

an 
Tollinger  20,0     2289 

22,0      2496 
NH.N0,     5,13      654 


10,21 


1329 


AI  ,0642 

1'183    1138 
17,5  1,ld* 

*'147  '  1  148 
19,9, 1»l4b 

1,0206 

15,2 

lj0431|  10428 
136I1,Ü4JÖ 


30 


,00    4231    i1'1*» 


l     13,7 


49,27,  7525    j1^}  1,2243 


26,03 
16,95 
26,94 
17,93 
25,93 
18,80 
26,69 
18,00 
26,22 

1,0206(15°)  |J5;?J 

17*46 
27,88 
17,65 
27,47 
18,06 
27,86 
138,41 


1,1804 


291  X. 
845 
560 
662 

1070 

1261 

1478 


488  IL 
590 
950 
1137 


816  X. 

965 
1340 
1581 
2122 
2514 
2419 
2899 
2875 
2868 

420  IL 

500 

767 

929 
1170 
1361 
1433 
1654 
1528 
1768 

565  IL 

680 
1057 
1278 
2644  I. 
3085 
3396 
3920 
4471 


292.0,0219 
564  0,0216 

1075  j 

1270.0,0203 


496 
963 


821 

1339 

2105 

i 

2425 

2356 


0,0208 
0,0194 

0,0214 
0,0218 
0,0220 
0,0285 
0,025 


428  0,0209 

7840,0206 

I 
1172  0,0203 

14110,0198 

1523l0,0195 


567 


1068 


2660 


0,0204 
0,0194 
0,0169 


33930,0157 
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Tabelle  I  (Fortsetzung). 


is 

|| 


'S  « 

tSJ  o 


la 


Spezifische« 
Gewicht 


beob. 


bei  18  od.  16° 


Leitungsvermögen 
Jfc-108 


beob. 


bei  I 

18»  i 


NaNO, 


[18] 

BaNf06 

Schleier- 
macher 

CaNt06 


MgN,06 


AgNO, 


5,02 

610 

10,04 

1261 

20,06 

2697 

28,79 

4116 

4,18 

331 

8,86 

685 

6,?4 

811 

12,68 

1705 

25,86 

3782 

38,05 

6311 

50,74 

9407 

5,1 

747 

10,2 

1488 

17,3 

2651 

5,00 

307 

9,99 

640 

19,98 

1405 

39,97 

3473 

59,97 

6757 

Nitrate. 
lff\  1,0329  (18°) 
1,0684 
1,1440 
1,216 


[1,0685 
17,6 

1,1441 
17,6 

[1,218 
14,8 


{ 


1,0338 

18,4 


1,0338  (18°), 


1'0707  10708 
18,6]1,U'UÖ 


I 


1,0494(18°) 


1,0493 

1     IM 

1,2230   -   aaoA 

19  0  1,^34 
1,8602  -  «ft09 

1,5211  -  -210 
17,8  1»W1Ü 

f1'0^8®!  1,0886  (18°) 

^j  1,0781 

1,1388'     -afll 
[     18,7  1,ld91 


1,0422 
18,3 


1,0423(18°) 


^gl  1,0892 

■^""l  11955 
190]  1,1955 

M766J       7ß 
l      18,2! lj4768 

1,9149  ! 

[     IS,!)1»8150         | 

Chlorate. 

KC10,    !  4,98.    419. K^JJo*!  1,0315  (15°)' 


18,10° 

[25,59 

17,74 

[25,34 

18,08 

26,12 

17,94 

[26,03 

18,06 
26,57 
35,80 
17,84 
26,39 

17,60 

[26,33 

17,77 

[26,58 

17,55 

[26,36 

17,62 

[26,57 

17,85 

[26,29 


17,67 
[25,98 

17,71 
[27,17 

17,50 
\26,60 

17,72 

[26,57 

17,98 

[25,72 

17,89 

[25,65 

17,67 

126,63 

17,57 

[26,35 


(17,65° 
127,43 


410  ni. 

478 

731 

852 
1228 
1485 
1477 
1740 

196  V. 

235 

277 

328 

397 

460 III. 
549 
754 
900 
971 
1160 
796 
982 
411 
532 

414 III. 

490 

728 

876 
1029 
1227 

238  X. 

284 

444 

519 

813 

948 
1452 
1722 
1943 
2305 


340  IL 
411 


409;0,0222 


735 


1221 


0,0218 
0,0216 


1479  0,0220 


195 


0,0236* 


329  0,0246 

464  0,0219 
758  0,02  lfc 
981  0,0219 
804  0,0258 
414  0,0344 

417|0,0217 
732|o,0213 


1089 


0,0209 


239|0,O219 
444!0,0218 


815 


0,0213 


1462  0,0206 
1961,0,0210 


342 


0,0212 
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Tabelle  I  (Fortsetzung). 


Sa  i   1  i 
-S  8 


*   9 

• 


I 


ss 


Spezifisches 
Gewicht 


Leitungsvermögen 
/•  •  10» 


beob. 


t*118od.  lö*j 


iMOb. 


5,03 
10,06 


525 
1074 


Acetate. 
!  \^Jfi  1,0280  (157 


[19] 

XaC,H,0, 

DieLoeun- 
gen  in  V: 
Tollinger 


;  29,98  3510 
50,50  6500 
.70,41  9860 

3,76     466 
5,0       625 

7,51      950 

I 
17,4  .  2306 

20,02"  2725 


111,0468 

II     15,3 

!j  1,1482 

I     15,3  lt 

1,2618 

14,8 

if 1,3738 

15,4 


1,0469 

1482 

1,2617 

1,3740 


21,7  i  2944 
!26,0  3610 
32,1    ;  4581 


l1'0^!  1,0181  (18°)' 

I1'02*     1025 
,)     18,0  1'0ZJ> 

j1'0^  1,0378  • 

Ij1^  1,1054         ! 

'   1,113 
I     18,1  l>116 
1,136 


20,5, 


1,137 


fi,no  1170 

1     18,81,1<v 


KJS04 


4,95      590 


10,0O 


'XHJ^04    5,09      793 


1240 


1(1,0! 
\15, 

'{ 


0896 
6° 


Sulfate. 
1,0391  (18°) 


9,90 


1584 


19,95!  3366 


31,06 


^  1,0813 

lfi™  1,0297(15°) 

1»0575  10575 

14,9. 1»0DW 

Jl,1155 

15,6}   '110' 


5537 


|1,1792! 
I     15,0  h 


1792 


[17,22° 
|27,71 
117,20 
128,16 
[17,20 
[27,48 
17,93 
126,76 
[18,13 
[26,69 

118,03 

126,61 

(18,05 

126,43 

17,59 

[25,57 

18,31 

[26,40 

17,82 

[25,56 

18,83 

126,08 

17,97 

[26,44 

18,29 

[26,96 

17,72° 
[26,88 
18,11 
[27,29 

17,39 
[26,89 
Il7,08 
[27,16 

17,58 

[27,61 

18,10 

[27,66 


321  IT. 

397 

578 

720 
1155 
1435 
103S 
1295 

433 

535 

220  III. 
268 
276  V. 
335 

372  III. 
449 
595  V. 
730 

606  III. 
746 
616  V. 
760 
595  V. 
759 
537  V. 
709 

423  IL 
507 

803 
959 

519 II. 
627 

922 
1115 
1650 
1974 
2181 
2581 


bei 

18» 


326  0,0224 

5880,0220 

1         i 
1177  0,0232 

1 104010,0279 

'  4310,0412 

*  ■ 

22o!o,0254 

i 

276  0,0252 

•  376|0,0255 
590  0,0283 
409|0,0296 

,  610,0,0305 

i         i 

|  596  0,0324 
,  53i;0,0375 


425 


0,0217 


8060,0204 

526  0,0216 

9390,0204 

16640,0194 

2177'0,0192 


*)  [Im  Nachlaß  sind  die  Prozente  und  Mol.-Zahlen  sowohl  hier  wie 
auch  S.  212  und  S.  227  alle  um  7,4  Proz.  durch  Bleikorrekturen  ver- 
kleinert Vgl.  dazu  diese  Abhandlung  S.  184,  Anm.,  sowie  S.V.  137, 
Originalseite  194,  Anm.  1  (hier  etwa  170  Seiten  weiter).  Z.  d.  H.J 
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Tabelle  I  (Fortsetzung). 


JA    C 


I« 


O  55 


Spezifisches 
Gewicht 


Leitungsvermögen 
k  •  10* 


-rfX: 


beob. 


bei  18  od.  15° 


beob 


I  be 

!i  __    _  J  x.8 


bei 


Sulfate. 


Na,S04  J  5,11 


▼gl.  noch  110,28 

§6       i 

15,37 

5,00 
9,93 


U$0A 


[20] 
MgS04 


ZnSO« 
neutral 


käuflich 
rein 

CuS04 

Tollinger 


4,95 
10,09 
14,95 
24,97 

5,05 
10,12 
15,17 
23,22 
27,57 
19,76 

2,5 

5,0 


752 

1582 

2479 

947 
1960 

866 
1858 
2868 
5841 

660 
1392 
2208 

3688 
4589 


821 
659 


10,0  |  1388 
15,0  '  2195 


geröstet 


fiiM 


l|l7,3 

17,6   |2651 


18,08° 
,70 
.00 


| Ä8!  i,0460  (18«)  jaej 
*1V>Ü  :  138, 

1,0946  .         (16,94 

16,5; 1,ÜV4-  '        127,43 

1>1463         ,  \28)99 
1,0480  (15°)!  {JJj} 

0,0871     ;  j«jg 

1,0505(15°)' l*^ 
JIMS 
\27,37 
117,47 
127,22 
(17,32 
\26,95 

(17,88 

1 25,69 

j  17,82 

(26,88 

17,70 

26,85 

17,76 

[25,55 

1 17,93 

J26,70 


1,1063 
1,1596 
1,2856 

1,0515(18°) 

1,1083 

1,1696 

1,2782 

1,348 


1,283    -  «05 
I     22       ' 


64 


jl9, 

1,0246  -  ft9iirnftoJ  (18,22 
17,8' 1'0246(18)l  126,08 
1,0512 
\     18,2 


1,0512'     0-iq  j  (18,09 

18,2  1,UD10  |  \25,99 

yog;lilOT. 


1,1675!  ,  lß75 
18,0, 1»1675 

1%l^\\  1,1683 

19,4 

1'11874  1,l9T8 


2017 


[18,24 
126,32 

17,79 
[26,14 

17,86 
[26,04 

18,03 
126,20 

18,54 
[25,73 


389  II. 
469 
580 
639 
811 
799 
1082 

371  IL 

458 
565 
694 

241V. 
296 
380 II. 
478 
443  V. 
554 
381V. 
490 

180  V. 

212 

299 

363 

388 

466 

449 

538 

436 

538 

479  III. 

102  V. 

119 

177 

207 

301 

354 

898 

469 

394 

470 

430 

513 

437 

510 


388  0,02  3  s 

1 

656  0,0250 
842  0,0257 


875 


0,0237 


570  .0,0240 


I 


246 
890 


889 
181 


0,0227 
0,0242 
449  |0,0252 
0,0290 

0,0225 
303  0,0224 
391  0,0230 
451  0,0252 
437  10,026*- 
461  ! 


102 


0,0214 


177  0,0217 

1 

300  '0,0210 

395  0,0232 

I 
395  0,0234 

429  0,0237 

! 

481  l0,0237 


l)  [„Wahrscheinlich  1,0951".    Bern,  im  Nachlaß.] 


131.  Das  elektrische  Leitung» vermögen  wäßriger  Lösungen.     193 


Tabelle  I  (Fortsetzung). 


Spezitisches 
Gewicht 

beob.    I  bei  18  od.  15« 


Leitungsvermögen 
k  •  10« 


beob. 


bei 
18« 


Ak_ 


KA1S,08     4,97      201 


114, 


0474 

9° 


K,C0,       4,93 

9,79 

19,64 


745  J1^5  1,0443  (15°)! 


1541  J1'**9.®  1,0899 


29,52 
39,76 
48,70  li 


3371  l1'1^  1,1882 
5522  j1'2^  1,2948 

8123j,,4154,0  l>*142 
0740  |1,51256JI  1,5261 

NäjCO,      4,99      989  {1,°1581i  1,0510(18°) 

2078  j1'1^  1,1042 

|1,11V  ^158T 
54  [l'™\  1,0006(18°) 


'21 


9,98 
14,97 


3271 


LisC0t      0,20 
0,63 

£,0,0*      4,90 
9,95 


K0H       4,1 9 1 

i 

8,42 
16,78 
25,11 
33,33 


m  \Wj»  t.0050 


Alann. 
1,0474(16«),  {^ 

Karbotfate. 

18,01° 
127,02 
17,18 
\27,58 
17,85  , 
27,63 
17,61 
27,28 
16,33 
27,18 
17,29 
27,27 

17,93 
25,76 
17,86 
25,80 
18,23 
\  25,65 

17,55  | 

[25,14  I 

17,77  ! 

124,49  , 


229 

280 


520 II. 

624 

939 
1150 
1668 
2013 
2054 
2094 
1955 
2499 
1463 
1921 

421  III. 

504 
656 
798 
887 
958 


234  0,0203 


520 


0,0223 


955  0,0214 

167310,0211 

1 

1 

2072  0,0220 


I 


610 

1286 

774 
1615 
3461 
5555 
7889 
10592 


Oxalate. 
j^o9  1,0359(15°)! 

Hydrate. 
\^802  1,0381  (15°)i 

lj0773  10778 
16,7  1'077b 

Mi6e>*" 

•*»}  1,2430 

1.3295       ^ 

16,3  l'8WM 

1,4255 


16,7, 


1,427 


Eohlrauich,   Gesammelte  Abhandlungen.    IL 


17,43° 

127,85 

17,43 

26,72 

17,90 

27,24 

17,62 

27,20 

17,82 

\27,94 

1 18,01 

\27,68 


31,8  V. 
87,9 
82,4 
96,8 


440 II. 
536 
843 
1018 

1355  II. 

1623 

2580 

2974 

4260 

5033 

5018 

6033 

4890 

6065 

3983 

5069 

13 


2088 
1495 

421 

.  659 

782 

32,2 

8,29 


0,0246 
0,0307 

0,0253 
0,0272 
0,0295 

0,0249 
0,0259 


4480,0216 
854  0,0206 

13690,0188 
2557  0,0187 


4268 


0,0194 


5058  0,0209 

.49110,0236 

1 

3984  0,0282 
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Tabelle  I  (Fortsetzung). 


•*  S 


I" 


Spezifisches 
Gewicht 


I 


Leitungsvermögen 
jfc.  108 


Ak 


beob.     bei  18  od.  16°, 
Hydrate. 


beob. 


NaOH 

Vgl.  noch 

$6 


2,61 
4,87,   1282 

r 

10,80 1  3026 


17,84° 
6711  (1,0292)  {26,01 

(15°)  138,28 
f  18,24 
127,1 


19.66  5995 

29.67  9868 


[22] 
LiOH 


BaOA 


\*g*t  L0552 


1,1219 
16,1 

1,2222 

15,3 

11,3338 

15,8 


42,72  15640 


1,4683 
15,3 


1,1222 
1,2224 
1,3337 

1,4685 


1,25;     525 
2,50    1070 


(1,0132) 

1  0276  ^       ' 

17  811'0276 

4,99!  219o!{1,02504g  1,0546 

1,088 
18.0 


KHS04 

Tollinger 
Vgl.  noch ' 


KHCO, 


KH,P04 


7,71 

1,83 
2,67 

1  5,0 
10,0 
.20,0 
27,0 

4,94' 


3474 


158 
820 


90  J1»027 
!l     18, 


0271 
2 


1,083 


(1,0128) 


78 
17,81 
27,62 
17,26 
27,08 
18,54 
27,59 
17,50 
27,86 
38,15 

17,99 
26,09  | 
18,24  ; 
26,07 
17,83 
26,50 
18,37 
26,85 

f  18,03 
26,67 
17,80 
26,57 


380 
787 


2398 


(187 
1,0271  ' 

Saure  Salze. 

18,06 

126,15 

18,18 


63° 
84 


Wl1'™}  1,1516 


1056 
1225  IL 
1481 
1818 
2166 
3018 
3678 
3019 
3918 
1982 
2789 
937 
1622 
2614 

729  X. 

843 
1829 
1534 
2226 
2621 
2849 
3356 

249  III. 
289 
478 
551 

768  II. 

829 
1428 
1536 
2599 
2783 
3213 


1'2108  12110  «  , 

18,4  1^11U         |  \26,19  |    3454 


10,00    1065  l1»0-6.7^  1,0674 
5,00      380J I  * '^l  1.0341  (18°)'  j^ 


!  10,00      786 
15,00'   1222 


****  1,0691 

1'1089  1  1092 
18,9  *»1UW 


17,25 
[27,11  l 

81  » 
64  ' 
17,61 
27,33 
W,42  ' 
26,90 


409 
636 
771 

222  V. 

265 

371V. 

453 

540  IL 

658 


bei       *i* 
18»   1 


1059  0,0195 


1809.0,0202 


3031 


0,0222 


3087  0,0297 

19340,0446 

I 


I 


96710,0711» 


1  729  0,0192 

1823|0t0197 

1 

■2284|0,0204 

1  I 

2826  0,0225 


249 


0,0188 


'  475|0,018C> 

770  0,008.*) 

I  I 

1434  0,0086 

1 

2598  0,0088 
,3207|o,0094 


844 


0,0206 


645  0,0198 

1 
1 

;  223  0,0221 

3750,0223 

'  547  0,0228 
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Tabelle  I  (Fortsetzung). 


i5 


Spezifisches 
Gewicht 


Leitungsvennögen 
A.108 


beob. 


t»i  18  od.  15° 


beob. 


bei 

ls« 


NHS 


0,10 

0,40 

0,80 

1,60 
4,01 


59 
234 
467 

933 

2307 


Ammoniaklösung. 

|(0,9987)         (17,78° 
(15°)  126,51 


(0,9974) 
1(0,9957) 

(0,9924) 


[0,9819     |V  QQiQ 

I  14,6«  i,yb10 
8,03    4549  j0'9^' 0,9656 

16,15j   8866'  j0'9^  0,9365 
30,5    16010  '    (0,8955) 


18,02 
(16,68 
127,80 
17,28 
27,30 
16,81 
28,07 
17,28 
28,50 
17,05 
27,52 
17,98 


2,34X111. 

2,85 

4,61 

5,95  Via. 

7,54 

7,96 

9,90 

9,92 
12,82 

9,51 
12,39 

5,74 

7,62 

1.80 


l); 


2,85  0,0247 

I 
4,61 

6,140,0282 

t 

I 
8,10  0,0239 

10,230,0252 

I 
9,70  0,0264 

5,910,0303 
1,80 


[23J  Über  die  Diskussion  und  graphische  Darstellung  der 
Resultate,  sowie  über  die  Hervorhebung  bemerkenswerter 
Punkte,  Reihenfolge  der  größten  Leitungsvermögen  usf.  vgl. 
§11-15. 


5.    Temperaturkoeffizienten  zweiter  Ordnung. 

Im  allgemeinen  folgt  aus  den  Untersuchungen  früherer 
Beobachter  und  den  unsrigen2),  daß  die  Änderung  des 
Leitungsvermögens  mit  der  Temperatur,  ausgenommen  be- 
sonders zähflüssige  Lösungen,  beiläufig  gleichmäßig  stattfindet, 
wenigstens  daß  die  Ungleichförmigkeit  nicht  erheblich  genug 
ist,  um  eine  besondere  Aufmerksamkeit  zu  erregen.  Deswegen 
habe  ich,  so  wie  schon  bei  meinen  letzten  Beobachtungen,  nur 
bei  einigen  Lösungen  die  Beobachtung  auf  mehr  als  zwei 
Temperataren  ausgedehnt  Die  betreffenden  Resultate,  welche 
in  der  vorigen   Tabelle  nicht  bequem    unterzubringen   waren, 


*)  [Vgl.  S.  186,  Anm.  1  den  Z.  d.  H.] 

*)  W.  Hankel,  Pogg.  Ann.  69«  S.  225.  1846;  G.  Wiedemann,  ib. 
Ä  S.  225.  1856;  W.  Beetz,  ib.  117.  8.1.  1862;  O.  Grotrian,  ib.  151. 
S.378.  1874;  F.  KohlraaBch  n.  O.  Grotrian,  ib.  154.  8.1.  1875 
;hier  S.  65];  F.  Kohl  rausch,  ib.  169.  S.  249.  1876  [hier  8. 117]. 

13» 
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lasse  ich,  teilweise  unter  Hinweis  auf  diese  Tabellen,  soweit 
es  die  Beobachtung  selbst  betrifft,  hier  folgen. 

Das  Leitungsvermögen   bei   der  Temperatur  t  wird   dar- 
gestellt durch  die  InterpolatioDsformel: 

kt  =  k0(l  +  at  +  ßt*). 


Tabelle  IL 

Lösung 

*0 

a 

ß 

NaCl 

24,92  1 

'roz. 

1       1254 

(1  +  0,0304  < 

»  t  +  0,000133  f*) 

NaCl 

25,90 

»> 

1       1257 

(1  +  0,0307  • 

.*  +  0,0001 42  t9) 

LiCI 

30,0 

»> 

1         855 

(1  +  0,0254 

.*  + 0,000216  <*) 

LiCI 

40,0 

»> 

I         456 

(1  +  0,0845  < 

•  t  +  0,000336  P) 

NH4N08 

49,3 

>» 

|       2402 

(1  +  0,0233  < 

- 1  +  0,000024  t1) 

BaN8Oa 

4,18 

»» 

i         121,2 

(1  +  0,0317« 

>t  +  0,000121  /*) 

Na4S04 

5,11 

»> 

j         231,2 

(1  +  0,0861  ■ 

>t  +  0,00009a  tf) 

Na,S04 

15,37 

>» 

!         452,0 

(1  +  0,0460  - 

.  t  +  0,000080  /*) 

NaOH 

2,61 

>» 

683 

(1  +  0,0295  ■ 

>t  +  0  000016/*) 

NaOH 

42,7 

*» 

240 

(1  +  0,0866 . 

'  t  +  0,004511  /*) 

KHS04 

5,0 

?} 

599 

(1  +  0,0181 . 

>  t  -  0,000149  t*) 

[24]  Von  diesen  Körpern  dienen  NaCl  und  LiCI  zur  Ver- 
vollständigung der  von  Grotrian  und  mir  mitgeteilten  Tabelle.1) 
Über  NaOH,  KHS04  und  Na^O,  wird  in  §  6  noch  gehandelt 
werden. 

Ich  mache  hierbei  aufmerksam  darauf,  daß,  wenn  auch 
die  Formeln  das  Leitungsvermögen  bei  0°  enthalten,  doch 
nur  für  NaCl  und  KHSOi  diese  Temperatur  zur  Beobachtung 
gekommen  ist.  Im  übrigen  liegen  die  Temperaturen  ober- 
halb 16°. 

Aus  Tab.  II  geht,  den  früheren  Erfahrungen  entsprechend, 
hervor,  daß  die  zweiten  Koeffizienten  fast  überall  positiv  und 
klein  sind.  Das  Zeitungsvermögen  wächst  also  auch  bei  diesen 
Salzen  mit  der  Temperatur  ein  wenig  beschleunigt.  Nur  die 
beiden  letzten  Flüssigkeiten,  die  konzentrierte  Natronlauge 
und  das  doppeltschwefelsaure  Kali  verhalten  sich  durchaus 
verschieden  von  den  übrigen  und  noch  mehr  voneinander.  Vgl. 
darüber  §  6. 


')  Pogg.  Ann.  154.  S.  226.  1875  [hier  S.  87]. 
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6.  Ätznatron,  doppeltschwefelsaures  Kali  und  schwefelsaures 
Natron  in  weiteren  Temperaturgrenzen  untersucht 

Ein  besonderes  Interesse,  den  Gang  des  LeituDgsvermögens 
mit  der  Temperatur  weiter  als  bisher  zu  verfolgen,  liegt 
zunächst  für  die  konzentrierte  Natronlauge  vor,  die  einen 
eminent  großen  Temperatureinfluß  zeigte,  demnächst,  wegen 
der  entgegengesetzten  Eigenschaft  für  das  doppeltschwefel- 
taure  Kali. 

Die  Untersuchungen  geschahen  in  dem  verschließbaren 
Gefäße  Nr.  XII  (Ta£  HI  *),  Fig.  2)  im  Wasserbad,  im  Eis  oder 
in  einer  Kältemischung.  Die  höchsten  Temperaturen  mögen 
nm  einen  Grad  unsicher  sein. 

Die  Natronlange  war  die  S.  194  mit  42,72  Proz.  bezeichnete, 
doch  nach  mehrjährigem  Stehen  unter  Verschluß. 

Den  beobachteten  Leitungsvermögen  werde  ich  gleich  eine 
Rechnung  nach  den  Formeln: 

für  NaOH     43  Proz.  108 .  k  =  222  (1  +  0,1 059  •  *  +  0,004459 .  t*) 


KHS04  5,0 


99 


108 .  k  -  599  (1  +  0,0181 .  t  -  0,000149 .  t*) 


an  die  Seite  stellen.    Eine  kleine  Zeichnung  mit  k  als 
Ordinate  findet  sich  Tat  IV  l\  Fig.  4. 


Tabelle  III. 

NaOH 

43  Proz. 

KHS04 

5,0  Proz. 

k 

•  10* 

i 

&. 

108 

t 

beob. 

87 

ber. 

i 

ber.— beob  J 

t 
+   0,10° 

<  beob. 

600 

ber. 

600 

b 

er.— beob. 

-  9,3  9 

89 

+   2 

i 

+  0,07 

250 

224 

-26 

18,43 

768 

768 

± 

18,04 

958 

968 

+  10 

26,14 

<     821 

821 

4- 

42,9 

3072 

3052 

-20 

,      34,29 

865 

866 

+        1 

79,1 

8214 

i 

8275 

+  61 

48,1 

62,0 

1      94,2 

919 

,     956 

1030 

913 
927 

826 

-  6 

-  29 
-204 

l)  [Vgl.  S.  178,  Aom.  2.] 
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Es  steigt  also  das  Leitungsvermögen  der  starken  NatronJUrurje 
in  dem  Temperaturintervalle  von  —10°  bis  +80°,  stark  und 
ziemlich  gleichmäßig  beschleunigt,  bis  zu  dem  etwa  Hundertfachen 
des  Anfangswertes!  Daß  die  quadratische  Formel,  freilich  mit 
etwas  anderen  Eonstanten,  als  den  in  §  5  aus  den  mittleren 
Temperaturen  abgeleiteten,  bei  diesem  großen  Wachstum  noch 
eine  ziemlich  befriedigende  Darstellung  des  Vorganges  enthält, 
verdient  besondere  Beachtung. 

Der  mittlere  Zuwachs  zwischen  0  und  80°  beträgt  auf 
jeden  Grad,  im  Verhältnis  zu  dem  Leitungsvermögen  bei  1 8  °f 
mehr  als  ein  Zehntel.  Die  bei  80°  erreichte  Zahl  8214  über- 
steigt das  größte  Leitungsvermögen  der  bestleitenden  Säuren 
in  gewöhnlicher  Temperatur.  Bei  100°  mag  bestleitende 
Natronlauge  mindestens  ebensogut  leiten,  wie  die  Säuren  bei 
dieser  Temperatur. 

Dabei  schätze  ich,  daß  der  günstigste  Prozentgehalt,  der 
für  18°  15,2  beträgt,  für  0°  etwa  14,  bei  100°  dagegen  bei 
26  liegen  mag.1) 

Die  kolossale  Zunahme  der  Leitung  mit  der  Temperatur 
hängt  sicher  mit  den  Zähigkeitsverhältnissen  zusammen.  Während 
die  Flüssigkeit  bei  80°  leicht  beweglich  ist,  zeigt  sie  sich  in 
gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  [26]  trag  flüssig  und  ist 
in  der  Kältemischung,  obwohl  klar,  doch  mehr  ein  Sirup  zu 
nennen. 

Fast  genau  entgegengesetzt  der  Natronlauge  verhält  sich 
das  doppeltschwefelsaure  Kali.  Der  schon  anfangs  ungewöhn- 
lich geringe  Temperatureinfluß  vermindert  'sich  noch  beträcht- 
lich, so  daß  die  ganze  Zunahme  der  Leitung  von  0  bis  90° 
kaum  2/3  des  Anfangswertes  erreicht  und  der  mittlere  Zuwachs 
auf  1°,  geteilt  durch  klB  sich  nur  auf  0,006  stellt. 

Trotz  diesem  geringen  Wachstum  stellt  die  quadratische 
Formel  nur  den  Verlauf  bis  über  40°  gut  dar.  Von  da  an 
verläßt  die  Kurve  die  Formel  (welche  bei  etwa  60°  ein 
Maximum  ergibt);  sie  nimmt  schon  dem  Augenschein  nach 
einen  anderen  Charakter  an,  indem  sie  zuletzt  fast  geradlinig 
wird  (Taf.  IV1),  Fig.  4). 

*)  Vgl.  W.  Beetz,  Über  Zinkvitriol,  Pogg.  Ann.  117,  S.17.   1862. 
*)  [Vgl.  S.  178,  Anm.  2.] 
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h  jeder  Hinsicht  also  unterscheidet  sich  der  Gang  mit  der 
Temperatur  für  das  Leitungsvermögen  des  doppeltschwefelsauren 
Kau  von  dem  Gange  bei  allen  untersuchten  Säuren  und  anderen 
Sahen.  Daß  diese  Erscheinungen  auf  einer  Veränderlichkeit 
der  Beziehungen  zwischen  Salz  und  Säure  mit  der  Temperatur 
beruhen,  dürfte  um  so  weniger  einem  Zweifel  unterliegen,  als 
die  Kristallisationsverhältnisse  bei  verschiedener  Temperatur, 
die  Wärmetönung  bei  dem  Auflösen,  auch  die  Diffusion  des 
Salzes1)  auf  eigentümliche  Verhältnisse  bei  diesem  Salze  in 
Losung  schließen  lassen. 

An  dem  schwefelsauren  Natron  habe  ich,  durch  Hrn.  Heu- 
mann veranlaßt,  einige  größere  Versuchsreihen  wegen  der  merk- 
würdigen Kristallisations-  und  Löslichkeitsverhältnisse  dieses 
Salzes  angestellt  Außer  dem  siebenfach  gewässerten  Salz, 
welches  unter  besonderen  Vorsichtsmaßregeln  erhalten  wird, 
entsteht  aus  einer  Glaubersalzlösung,  in  niederer  Temperatur 
(bis  34°)  eingedampft,  das  10  fach  gewässerte  Salz,  in  höherer 
Temperatur  dagegen  wasserfreies  schwefelsaures  Natron.  Eine 
solche  Abhängigheit  [27]  des  Kristallwassers  von  der  Tempe- 
ratur der  Kristallbildung  ist  freilich  nichts  Seltenes;  hier  aber 
spricht  sich  dieselbe  noch  in  den  merkwürdigen  Löslichkeits- 
torven  des  Glaubersalzes  aus.  Nach  Gay-Lussac  und 
Löwel  enthält  eine  gesättigte  Lösung  an  Na^Sü4  bei  0°  nur 
4,8  Proz.,  dann  beschleunigt  steigend  bei  34°  85,5  Proz., 
worauf  die  Löslichkeit  bis  zu  100°  auf  29,8  Proz.  sinkt  Also 
auch  in  der  Lösung  spielt  hier  das  Kristallwasser  offenbar 
eine  Bolle. 

Ob  dasselbe  auch  bei  der  elektrolytischen  Leitung  mit- 
spricht, ist  eine  Frage  von  großer  Bedeutung. 

Die  Versuche,  mit  nahe  15  und  25  prozentigen  Lösungen 
im  Gefäße  II  angestellt,  und  nach  den  Formeln: 

15,37  Proz.  k  =  452(1  +  0,0460- *  +  0,000080  •**)  > 
24,67      „       k  -  454  (1  +  0,0628  •  t  +  0,000100  •  f  *) 

berechnet,  lieferten  folgende  Resultate. 


2)  Gmelin-Kraut,  Handbuch  I.  S.  48;  nach  Jacquelain,  Ber- 
tbelot,  Graham. 
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Tabelle  III a. 


Na,804  15,87  Proz. 

• 

i 

t 

ßbeob.i  k  ber. 

ber. — beob. 

' 

15,95° 

799 

792 

± 

25,64° 

21,74 

922 

921 

-  1 

29,69 

23,09 

951 

951 

± 

88,13 

28,99 

1082 

1084 

+  2 

38,88 

33,80 

1184 

1188 

-   1 

47,84 

35,28 

1227 

1227 

± 

50,55 

38,71 

1808 

1309 

+   1 

83,0 

46,63 

1497 

1498 

+  r 

.     64,1 

58,1 

1770 

1777 

+   7 

30,72 

80,1 

2802 

2388 

+  36 

i 

16,00 

806 

794 

-.12 

Na,S04  24,67  Pro«. 
i  ■ 

\k  beob.  k  ber. ,  ber. — beob. 


1218 
1340 
1449 
1629 
1925 
2003 
3109 
2468 
1879 


I 


1214 
1340 
1447 
1680 
1920 
2009 
3129 
2467 
1372 


-  4 

± 

-  2 

+    1 

-  » 
+  6 
+  20 

-  1 

-  7 


Hiernach  tritt  also  nicht,  wie  man  wohl  erwartet  hätte, 
bei  der  kritischen  Temperatur  34°  irgend  eine  besondere  Er- 
scheinung ein  (vgl.  auch  Taf.  IV,  Fig.  4);  die  Kurve  geht  in 
gleichmäßigem  Zuge  durch  diesen  Punkt  hindurch,  zeigt  über- 
haupt nichts  Ungewöhnliches. 

Auch  die  nach  dem  Abkühlen  erhaltenen  letzten  Zahlen 
zeigen  wieder  die  früheren  Werte,  bis  auf  kleine  [28]  Unter* 
schiede,  welche  aus  dem  inzwischen  erfolgten  Verdunsten  er- 
klärt werden  können. 

Wir  haben  also  einen  Einfluß  des  Kristallwassers  auf  das 
Leitungsvermögen  nickt  konstatieren  können. 

Doch  halte  ich  eine  weitere  Untersuchung  der  Frage 
nicht  für  überflüssig. 

7.  Heiß  gesättigte  Losungen  von  Salmiak  und  essigsaurem 

Natron. 

Eis  sind  endlich  noch  zwei  übersättigte  Lösungen  zur  Be- 
obachtung gekommen,  nämlich  eine  Salmiaklösung  von  etwa 
39  Proz.  NH4C1  und  eine  solche  von  essigsaurem  Natron, 
welches  in  seinem  Kristallwasser  geschmolzen  war,  also  von 
etwa  60  Proz.  NaC^O,. 

Man  fand: 


NH4C1 

NaCAO, 

Temp.  =■ 

75,7°     80,6° 

87,6° 

70° 

74°           79° 

94° 

*-108  = 

8520     8850 

9250 

890 

960         1070 

1830 
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Die  Zunahme  von  A-108  auf  1°  beträgt  bzw.  62  und  18; 
in  Teilen  des  Leitungsvermögens  bei  80°   ausgedrückt  0,007 
bzw.  0,017;  das  Wachstum  ist  bei  beiden  Körpern  ungefähr 
gleichförmig.     Um    die  Temperaturkoeffizienten   nach   unserer 
Gewohnheit  in  Teilen  von  A,8  auszudrücken,  setzen  wir  den 
Kurvenzug  für  A,8  (Ta£  III,  Fig.  5  und  Taf.  IV,  Fig.  1) !)  bis 
zu  den  Gehalten   unserer  Lösungen   fort  und   sehen  .die   so 
entstehenden  Werte  als  Leitungsvermögen  der  (übersättigten) 
Lösungen  bei  18°  an.     Dies  gibt  für  NH4C1  etwa  4800,  für 
\aA  mag,  aber   unsicher,  etwa   100   geschätzt  werden.     So 
hätten  wir  zwischen  18°  und  80°  den  mittleren  Temperatur- 
koeffizienten Akjk^s  gleich  etwa  0,018  bzw.  0,16.    Der  kleine 
Wert  für  Salmiak  schließt  sich  den  für  geringere  Lösungen 
dieses  Salzes  gefundenen  an;  für  das  essigsaure  Natron  war 
ein  großer  Wert  zu  erwarten. 

Es  mag  noch  bemerkt  werden,  daß  die  obigen  Leitungs- 
Termögen  der  Salmiaklösung  diejenigen  der  bestleitenden  [29] 
Säuren  in  gewöhnlicher  Temperatur  namhaft  übersteigen. 

Die  Salze  begannen  bei  den  tiefsten  oben  angegebenen 
Temperaturen  auszukristallisieren.  Man  bemerkte  den  Erfolg 
an  einer  rascheren  Abnahme  des  Leitungsvermögens;  irgend 
ein  Sprung  fand  so  wenig  statt,  als  bei  den  von  Beetz  unter- 
suchten auskristallisierenden  Zinklösungen.2) 

8.  Einfluß  des  Lichtes  auf  das  elektrische  Leitungs- 
vermögen. 

Nach  den  bekannten  Arbeiten  von  W.  Smith,  Säle. 
Adam 8,  Siemens  kann  kaum  bezweifelt  werden,  daß  das 
licht  einen  direkten  Einfluß  auf  das  elektrische  Leitungs- 
rermögen  ausüben  kann.  Elektrolyt^  hat  man  meines  Wissens 
auf  eine  solche  Lichtempfindlichkeit  noch  nicht  untersucht 

Dieselbe  ist  hier  kaum  zu  erwarten,  wenn  im  Elektrolyte 
die  Elektrizität  sich  nur  mit  dem  ponderabelen  Molekül  fort- 
schiebt. Anders  aber  ist  es,  wenn  noch  eine  metallische 
Leitung  hinzukommen  sollte.    Denn  wenn  nach  C.  Neumann, 


9  [Vgl-  S.  178,  Anm.  2.] 

*)  Pogg.  Ann-   117.  8. 18.  1862. 
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Lorenz,  Maxwell  Licht  und  Elektrizität  denselben  Träger 
haben,  so  kann  die  Elektrizitätsleitung  durch  die  Wellen- 
bewegung dieses  Trägers  beeinflußt  werden. 

Ich  untersuchte  eine  25prozentige  Glaubersalzlösung  und 
eine  30prozentige  Salzsäure  im  Schatten  und  im  Sonnenlicht 
mehrmals  rasch  abwechselnd,  so  daß  die  Erwärmung  durch 
das  Lacht  möglichst  eliminiert  wurde.  Man  beobachtete  näm- 
lich jedesmal  die  Ruhelage  des  Dynamometers  aus  drei  Um- 
kehrpunkten, wozu  nur  etwa  20  Sekunden  erforderlich  waren. 
Die  gefundenen  Unterschiede  beliefen  sich  nach  der  Mittel - 
nähme  auf  höchstens  1/1B  mm  an  der  Skale,  entsprechend 
Vsaoo  bis  Vöooö  des  ganzen  Widerstandes  und  fielen  vollständig 
in  die  möglichen  Fehlergrenzen. 

Ein  merklicher  Einfluß  des  Lichtes  auf  das  Leitungsvermögen 
wurde  also  nicht  gefunden. 

[30]  9.   Frühere  Beobachtungen. 

Soweit  es  möglich  ist,  sollen  die  Untersuchungen,  welche 
teils  früher,  teils  in  neuester  Zeit  über  einzelne  von  unseren 
Lösungen  angestellt  worden  sind1),  hier  mit  unseren  Beob- 
achtungen verglichen  werden.  Es  wird  dadurch  zugleich 
möglich  sein,  einiges  andere  Material  für  uns  verwertbar  zu 
machen. 

Ich  beginne  mit  den  Bestimmungen,  welche  in  demselben 
Maße  wie  die  unsrigen  ausgeführt,  d.  h.  auf  Quecksilber  be- 
zogen sind. 

Für  das  Leitungs vermögen  des  Zinkvitriols  hat  Beetz  in 
seiner  bekannten  Arbeit  die  Interpolationsformel2)  gegeben: 

108*A  =  12,4  +  34,13 -p'  -  0,7874- j/8  +  0,005079. p'3. 

Die  Formel  gilt  für  20°;  p    bedeutet  den  Gehalt  an  ZnS04 
auf  100  Wasser.    Werden  hieraus  die  Leitungsvermögen  meiner 


>)  W.  Hankel,  Pogg.  Ann.  69.  S.  225.  1846;  G.  Wiedemann,  ib. 
99.  S.  227.  1856;  \V.  Schmidt,  ib.  107.  8.  556.  1859;  W.  Beets,  ib. 
117.  8.1.  1862;  A.Paalzow,  ib.  130.  8.492. 1869;  A.  F.  Berggren,  Wied. 
Ann.  1.  S.  506.  1877;  J.  Tollinger,  ib.  1.  S.  510.  1877;  J.  A.  Ewing  und 
G.  Mac  Gregor,  Edinb.  Trans.  27.  S.  51.  1872;  R.  Lenz,  Melange* 
phys.  de  St  Petersb.  10.  S.  299.  1876;  Pogg.  Ann.  160.  S.  425.  1877. 

*)  Durcb  einen  Druckfehler  steht  in  der  Abhandlung  4191  anstatt 
3413.     [Pogg.  Ann.  117.  S.  20.  1862.] 
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Lösungen  berechnet  und  mit  den  Zahlen,  die  sich  ans  meinen 
Beobachtungen  (Tab.  1)  für  20°  ergeben,  zusammengestellt,  so 
bekommt  man: 


ZnS04  auf 

108' 

-  k  bei  20° 

100  Lösung 

100  Wasser     i 

Beetz 
172 

|  Kohlrausch 

5,05 

p'  ~    5,30 

1         189 

10,12 

11,25      , 

304 

t         317 

15,17 

17,89       , 

400 

j          409 

23,22 

30,25 

465 

474 

27,57 

38,06 

451 

,          460 

Die  Unterschiede  der  drei  letzten  Zahlen  entsprechen 
höchstens  1°  Temperaturdifferenz.  Die  ersten  Zahlen  waren 
nach  Beetz'  Angabe,  daß  bei  seiner  verdünntesten  Lösung 
"31]  (7  Proz.)  bereits  Spuren  von  Polarisation  merklich  wurden, 
zu  klein  zu  erwarten.  Der  erste  Wert  liegt  auch  schon  außer- 
halb der  Ton  Beetz  untersuchten  Grenzen. 

Zu  den  von  Paalzow  beobachteten  Lösungen  der  Sulfate 
con  Magnesium,  Zink  und  Kupfer  entnehme  ich  die  zugehörigen 
Werte  meiner  Beobachtungen  aus  graphischen  Darstellungen, 
unter  Reduktion  auf  die  von  Paalzow  angegebenen  (Zimmer-) 
Temperaturen.  Die  Aquivalentverhältnisse,  welche  Paalzow 
angibt,  wurden  in  Lösungsprozente  p  umgerechnet,  die  Wider- 
stände in  Leitungsvermögen. 


II 

i 

i 

P. 

R. 

1 

MgS04  +  107  H,0 

5,87  •/.  | 

22° 

• 
308 

305 

?»                 34     „ 

16,40 

22 

502 

500 

ZnS04  +  107  H,0 

7,72 

28° 

282 

280 

50     „ 

15,18 

? 

430 

434 

24     „ 

27,16 

23 

524 

498 

23  *)  „ 

1    28,01 

i 

23 

dl4 

491 

CuS04  4-  105H.0 

1 

1      7,78 

22* 

295 

270 

*?                5o     „ 

13,88 

9 

|       444 

411 

so    „ 

15,06 

• 

,       468 

481 

n                   45       « 

16,47 

22 

,       494 

456 

')  In  der  Abhandlung  ist  verdruckt  33  H,0.  Bei  den  Losungen, 
deren  Temperatur  nicht  mitgeteilt  wird,  habe  ich  diejenige  der  anderen 
zugehörigen  Losungen  angenommen. 
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Bittersalz  und  die  verdünnten  Lösungen  von  Zinkvitriol 
stimmen  sehr  gut;  die  sechs  letzten  Lösungen  würden  nach 
Paalzow  ein  größeres  Leitungsvermögen  besitzen.  Aus  dem 
Vergleiche  mit  Beetz  (vor.  S.)  und  Tollin ger  am  Zinkvitriol 
und  mit  G.  Wiedemann  und  Tollinger  (vgl.  später)  am 
Kupfervitriol  ergibt  sich  dies  als  unwahrscheinlich. 

Beobachtungen  an  einigen  Sulfaten,  nach  dem  Verfahren 
von  Paalzow  angestellt,  sind  ganz  kürzlich  auch  von  Berggren 
mitgeteilt  worden.  Seine  Lösungen  sind  so  zahlreich,  daß 
man  aus  ihnen  solche  entnehmen  kann,  [32]  welche  den  meinigen 
sehr  nahe  liegen.  Die  Temperaturen  liegen  etwa  10°  unter- 
halb 18°,  weswegen  die  Reduktion  mit  meinen  Temperatur- 
koeffizienten (zwischen  18°  und  26°),  besonders  für  konzen- 
triertem Lösungen,  etwas  unsicher  wird. 


1 

B. 

K. 

i 

i 

| 

B. 

K. 

(NHJ|804  i 

'    MgSO, 

i 

i 

5,66%         7,7° 

429 

453 

;  Mi°/. 

8,7° 

174 

176 

9,90          ,     8,8 

729 

754 

9,72 

7,8      i 

278 

288 

19,95          '     6 

1244 

1279 

15,00 

7,8      ! 

380 

333 

31,06          *     8,0 

1693 

1756 

.   Na.80, 

i 

6,09  % 

7° 

282 

291 

K,S04 

KHS04 

l 

4,93%     1     7,7° 

881 

330 

5,08  °/0 

9,3° 

352 

692 

Kalium-,  Magnesium-  und  auch  Natriumsalz  stimmen  gut. 
(Auch  Kochsalz  hat  der  Verfasser  zum  Zwecke  einer  Ver- 
gleichung  mit  den  Beobachtungen  von  Grotrian  und  mir 
bestimmt  und  nahe  gleich  gefunden.)  Größere  negative  Unter- 
schiede ergibt  das  schwefelsaure  Ammon.  Unverständlich  ist 
die  ungeheure  Abweichung  des  doppelt  schwefelsauren  Kali, 
welches  nach  Berggren  nicht  besser  leiten  würde  als  das 
neutrale  Salz.  Dies  ist  von  vornherein  höchst  unwahrschein- 
lich, und  es  muß  irgend  ein  Irrtum  vorliegen. 

Die  Beobachtungen  von  Ewing  und  Mac  Gregor  sind 
zwischen  Platinelektroden  mit  momentanen  Strömen  ausgeführt 
worden,  in  der  Meinung,  daß  die  Polarisation  hierbei  einflußlos 
gemacht  werden  könne.  Schon  Beetz  hat  einen  Zweifel  an 
der  Verwirklichung  dieser  Absicht  ausgesprochen  und  findet  in 
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der  Tat,  daß  die  Leitungsvermögen  der  Zinkvitriollösungen  von 
Ewing  und  Mac  Gregor  kleiner  gefunden  worden  als  von 
ihm  selbst  Nach  eigenen  Messungen  über  die  elektromotori- 
schen Kräfte  sehr  dünner  Gasschichten1)  war  ich  von  selbst 
der  nämlichen  Meinung.  Denn  da  nach  meiner  Schätzung  schon 
bei  einer  Wasserzersetzung  von  1  / 10*  mg  auf  jede»  [33]  Quadrat- 
miDimeter  Platinelektrode  eine  Polarisation  von  etwa  1/10  Daniell 
entsteht,  so  wird  sich  ein  hinreichend  bewegliches  Galvano* 
meter,  um  die  Stromverhältnisse  vor  Eintritt  merklicher  Polari- 
sation anzuzeigen,  kaum  herstellen  lassen. 

Wenn  ich  zu  einer  Anzahl  aus  den  von  Ewing  und 
Mac  Gregor  beobachteten  Lösungen  aus  meinen  Kurven  die 
zugehörigen  Zahlen  entnehme  und  tunlichst  auf  ihre  Beobach- 
tungstemperatur 10°  reduziere,  so  erhalte  ich: 


KrS04 

E.u.  M. 

K. 

ZnS04 

E.  u.  M. 

150 

K. 

CuS04 

£.  u.  M. 

K. 

•385  \ 

267 

277 

5,10o/0 

150  j 

1     3,04% 

97 

99 

4.76 

306 

340 

9,35 

227 

246 

i     5,81 

162 

165 

5.8S 

374 

415 

16,04 

298 

328 

7,99 

202 

208 

8,33 

503 

570 

22,45 

336 

360 

10,66 

251 

274 

ZJ>4 

576 

645 

23,73 

387 

359  ! 

i 

12,79 

280 

292 

i 

27,93 

308 

342  ' 

15,98 
17,78 

312 
326 

333 
351 

Meine  Zahlen  sind,  bis  auf  eine  gleiche,  sämtlich  größer 
und  zwar  bis  zu  12  Proz.  %  wodurch  also  der  Einwand  gegen 


l)  Pogg.  Ann.  148.  S.  148.  1878.    [Hier  S.  41.J 
*)  In  einer  Replik  gegen  Beetz'  Einwände  (Proc.  Edinb.  Soc.  1874 
bis  1875.  S.  545)  äußert  sieb  Herr  Mac  Gregor  aueb  wiederholt  niebt 
eben  freundlich   gegen  unser  Verfahren.    Indem  ich  die  Bemerkungen, 
welche  bloß  als  Staffage  der  Polemik  dienen,  übergehen  darf,  möchte 
ich  aber  einen  Punkt  berichtigen :  Die  Widerstandsbestimmung  derjenigen 
Zrakiosung,    welche    zur   Ermittlung   der  Widerstandskapazität   unserer 
Glasgefäße  diente,  und  somit  die  Grundlage  unserer  Zahlen  bildet  (Kohl- 
naschu.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154*  S.  10.  1875  [hier  S.  73]),  setzte 
nicht  polariflationsfreie  Elektroden  voraus,   wie  Herr  Mac  Gregor  be- 
hauptet (S.  557).    Vielmehr  wurden  die  etwaigen  „Reste  der  Polarisation" 
durch  „DÜFerenzbeobachtungen  mit   gleich  starkem  Strome1'  eliminiert, 
*w  übrigeoB  kaum  übersehen  werden  konnte,  da  wir  diese  grundlegen- 
den Versuche  ausführlich  mitgeteilt  haben. 
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die  Anwendbarkeit  momentaner  einzelner  Ströme  znr  Wider- 
standsbestimmung von  Elektrolyten  bedeutend  gestützt  wird. 

Herr  Tollinge r  endlich  hat  seine  Beobachtungen  nach 
einer  einwurfsfreien  Methode  mit  konstantem  Strome  auf  meinen 
Wunsch  angestellt,  um  die  Resultate  der  Wechselströme  C**4] 
zu  prüfen.  Die  von  ihm  selbst  gegebene,  durchaus  befriedigende 
Vergleichung  bezieht  sich  teilweise  schon  auf  Zahlen,  welche 
der  vorliegenden  Abhandlung  zum  voraus  entlehnt  worden 
waren.  Ich  darf  hier  auf  Tollingers  Mitteilung  (1.  c.  S.  514" 
verweisen. 

Nächst  den  vorgenannten,  von  den  Verfassern  gleich  auf 
das  Quecksilber  bezogenen  Bestimmungen  liegen  noch  einige 
andere  Messungen  vor,  welche  wenigstens  vergleichbar  gemacht 
werden  können. 

So  führt  G.  Wiedemann  unter  seinen  korrespondierenden 
Beobachtungen  über  Zähigkeit  und  Leitungswiderstand  zwei 
Reihen  von  Silbersalpeter-  und  Kupfervitriollösungen  auf.  Die 
Flüssigkeiten  wurden  zwischen  gleichnamigen  Metallelektroden 
nach  dem  sog.  Horsfordschen  Verfahren  untersucht,  wobei 
die  Versuchsfehler  mit  einiger  Sorgfalt  auf  einen  mäßigen  Betrag 
reduziert  werden  können. 

Ich  rechne  Wiedemanns  Volumenprozente  in  Gewichts- 
prozente um  und  dividiere  die  Widerstände,  welche  sich  auf 
das  Platin  des  Rheostaten  beziehen,  in  den  konstanten  Faktor 
6,80. l)  Die  mit  E.  überschriebenen  Leitungsvermögen  sind 
meinen  Kurven  entnommen. 


AgNO,  16° 

CuS04 

il8— 20° 

i  W.  |  K. 

1 

W.  |  K. 

Ml°/o 

192 

197 

1,95  o/o 

81   85 

5,09 

246 

237 

3,82 

150 

145 

7,95 

356 

359 

4,74 

179 

176 

11,57 

487 

496 

5,63 

198   199 

15,02 

618 

624 

7,87 
9,06 

245   243 

289  '  285 

10,68 

825 

820 

')  Der  Reduktionsfaktor  hatte  eich  aua  den  Beobachtungen  Wiede- 
manns an  der  Schwefelsäure  «■  5,8  ergeben,  war  aber  wegen  der  fehlen- 
den Temperaturangabe  unsicher.  <Pogg.  Ann.  159.  S.  255. 1876  [hier  S.  123J.) 
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Die  Abweichungen  sind  von  unregelmäßigen  Vorzeichen 
und  nicht  großer,  als  sie  nach  den  Umständen  zn  erwarten 
wareiL 

Den  TemperaturkoefBzienten  Akjkl%  erhält  man  aus  [35] 
Wiedemanns  Beobachtungen  der  10,68prozentigen  Kupfer- 
lösung gleich  0,0212  und  zwar  bis  70°  hinauf  ziemlich  kon- 
stant   Für  die  gleiche  Lösung  erhielten  wir  0,0220. 

Hierbei  möge  gleich  bemerkt  werden,  daß  aus  Hankels 
Bestimmungen  für  eine  konzentrierte  Lösung  von  Kupfervitriol 
für  die  relative  Änderung  des  Leitungsvermögens  mit  der  Tempe- 
ratur 0,025,  nahe  übereinstimmend  mit  unserem  0,0237  erhalten 
wird«  Für  verdünnte  Kupfervitriol-  und  Zinkvitriollösungen 
ergibt  sich  nach  Hankel  0,025  bzw.  0,023,  während  wir  etwa 
0,022  finden. 

Zu  den  ersten  Beobachtungen  gehören  ferner  diejenigen 
von  W.  Schmidt  an  Kalisalpeter.  Der  Gang  seiner  Zahlen 
mit  dem  Gebalte  der  Lösung  schließt  sich  dem  unsrigen  hin- 
reichend nahe  an. 

Ganz  neuerdings  hat  endlich  R.  Lenz  eine  Untersuchung 
über  verdünnte  Lösungen  der  Haloidsalze  mehrerer  leichten 
Metalle  mitgeteilt  Von  den  Salzen  des  vorliegenden  Aufsatzes 
kommen  fünf  vor.  Eine  genaue  Temperaturangabe  macht 
Lenz  nicht,  hat  aber  die  Schwankungen  bereits  in  den  mit- 
geteilten Resultaten  berücksichtigt 

Indem  ich  den  Reduktionsfaktor  von  Lenz'  Widerständen 
auf  unser  Maß  gleich  15200  setze1),  erhalte  ich: 


*109 


Lern 

K. 

Lenz 

K. 

KBr 

5,75  #/„      504 

504 

NaJ 

V0% 

S75 

391 

KJ 

7,83            492 

49$ 

NH4J 

6,86 

497 

485 

KCN 

3,21            486 

487 

MO9 


Von  den  Chloriden  macht  Lenz  selbst  eine  Vergleichung 
mit  den  Bestimmungen  von  Grotrian  und  mir,  ungefähr  mit 
demselben  Erfolge  wie  oben. 


')  Dieser  Faktor  entsteht  unter  der  Annahme  gleicher  Temperatur 
bei  Lenz  and  ans,  ferner,  daß  die  Platinelektroden  den  Trog  ganz  aus- 
rollten. 
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Später  werde  ich  auf  die  Arbeit  von  Lenz  zurückkommen 
und  eine  Anzahl  von  seinen  Resultaten  benutzen  (§  17). 

[36]  Im  allgemeinen  glaube  ich  aus  den  Vergleichungen 
meiner  Resultate  mit  anderen  schließen  zu  dürfen,  daß  keine 
Unterschiede  vorkommen,  welche  nicht  aus  den  größeren 
Schwierigkeiten  der  früheren  Methoden  erklärbar  wären. 


II.  Praktischer  Teil. 

10.   Tabellen  für  den  Gebrauch. 

Ebenso  wie  in  den  früheren  Mitteilungen  über  Chloride 
und  Säuren  habe  ich  nun  aus  den  beobachteten  Resultaten 
des  §  4  bequemere  Tabellen  abgeleitet,  welche  nach  gleichen 
Intervallen  des  Salzgehaltes  fortschreiten.  Meistens  bedarf  es 
zu  diesem  Zwecke  nur  kleiner  Korrektionen  an  den  Resultaten, 
wodurch  deren  Genauigkeit  nicht  geschmälert  wird.  Die  ein- 
geklammerten Zahlen  dagegen,  wozu  auch  sämtliche  zu  einem 
eingeklammerten  Prozentgehalt  gehörende  zu  rechnen  sind, 
entstammen  bloß  graphischen,  allerdings  möglichst  sorgfältigen 
Aufzeichnungen  und  sind  je  nach  ihrem  Abstände  von 
beobachteten  Punkten  und  nach  der  Stärke  der  Krümmung 
der  Kurven  mit  einer  kleineren  oder  größeren  Unsicherheit 
behaftet. 

Unter  den  Flüssigkeiten  dieses  Aufsatzes  befinden  sich 
einige  Lösungen  von  Chlornatrium  und  Chlorlithium  als  Er- 
gänzung der  früheren  Beobachtungen  von  Grotrian  und  mir 
über  die  Chloride  der  Leichtmetalle.  Ich  werde  aus  mehreren 
Gründen  die  ganze  Reihe  der  Chloride  hier  noch  einmal  mit 
einigen  Abänderungen  anschließen. 

Erstens  nämlich  wurden  unsere  spezifischen  Gewichte 
(1.  c.  S.  226  [hier  S.  87])  damals  von  den  um  18°  herumliegen- 
den Beobachtungstemperaturen  auf  18°  zurückgeführt,  indem 
man  in  Ermangelung  von  Besserem  die  Ausdehnung  des  Wassers 
zugrunde  legte.  Wir  bemerkten,  daß  hierdurch  teilweise  die 
vierten  Dezimalen  um  einige  Einheiten  unsicher  würden.  Es 
liegen   nun   aber,    was  wir  damals   nicht  wußten,   eingehende 
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Untersuchungen  über  die  [37]  Ausdehnung  gerade  unserer 
Chloride  in  der  bekannten  Schrift  von  Gerlach  „über  die  spezi- 
fischen Gewichte  der  Salzlösungen"  (Freiberg  1859)  vor,  und 
somit  habe  ich  hiernach  die  folgenden  Zahlen  geändert.  Selten 
geht  diese  Änderung  über  zwei  Einheiten  der  vierten  Dezimale 
hinaus  und  erreicht  ein  einziges  Mal  (CaGl2  24  °/0)  fünf  Ein- 
heiten.1] Im  Zusammenhang  hiermit  stehen  geringfügige  Ände- 
rungen des  Leitungsvermögens  A18  bei  Chlormagnesium,  dessen 
Prozentgehalte  teilweise  aus  dem  spezifischen  Gewicht  bestimmt 
worden  waren. 

Ferner  enthielt  die  frühere  Tabelle  die  Temperatur- 
koeffizienten für  18°,  während  ich  später  die  Koeffizienten 
für  22°  (gemessen  in  dem  Leitungsvermögen  von  18°)  be- 
stimmt habe.  Im  Interesse  der  Vergleichbarkeit  berechne  ich 
deswegen  jetzt  auch  für  die  Chloride  die  Temperaturkoeffi- 
zienten im  letzteren  Sinne  unter  zfA/A18,  und  zwar  aus  den 
quadratischen  Temperaturformeln,  deren  Koeffizienten  a.  a.  0. 
zn  finden  sind. 

Endlich  benutze  ich  die  Gelegenheit,  unter  m  die  in  der 
Volomeneinheit  enthaltene  Anzahl  der  elektrolytischen  Moleküle 
>gl.  S.  186}  hinzuzufügen. 

Tabelle  IV. 
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Chloride  (Kohlrausch  und  Grotrian). 


KCl 
5 
10 
15 
20 
21 


i  !     18° 

1  691  1,0308  645  0,0202 
1427  1,0638  127110,0189 
2208  s  1,0978  ,  1889 1  0,0180 
3039!  1,1335  2504  0,0169 
3213|  1,1408    262810,0167 


NH4C1 
5 

10 
15 
20 
25 


948 

1923 

2924 

3952 

J5002 


18° 

1,0142  859 

1,0289  1661 

1,0430  2419 

1,0571  3147 

1,0710  3765 


0,0199 
0,0187 
0,0172 
0,9162 
0,0155 


')  Dagegen  war  in  der  früheren  Arbeit  [hier  S.  88  u.  89J  irrtümlich 
gedruckt  1,0724  anstatt  1,0710  zu  NH4G1  25  Proz.,  1,2060  anstatt  1,2023 
m  SrClj  20  Pro«. ,  endlich  das  Leitungsvermögen  1239  anstatt  1245  zu 
BaCI,  20  Pro*. 

Kohlr  au  seh,  Gesammelte  Abhandlungen.   IL  14 
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[88] 


Tabelle  IV  (Fortsetzung). 
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NaCl 

18°     | 

SrCl, 

;  IS« 

5 

884 

1,0345  !    628 

0,0218 

5 

659    1,0443      452 

0,0215 

10 

1830 

1,0707    1132 

0,0215 

10 

1380 1  1,0982      829 

0,0209 

15 

2843 

1,1087    1535 

0,0213 

15 

2169    1,1456  ,  1151 

— 

20 

3924 

1,1477  '  1830 

0,0217 

(20) 

3036'  1,2023    1398 

— 

25 

5085 

1,1898    1996 

0,0228 

22 

3405'  1,2259    1480 

^___ 

26 

5325 

1,1982  !  2011 

0,0231 

i 

26,4 

5421 

1,2014  j  2016 

0,0234 

CaCl, 

18° 

LiCl 

18°    | 

5 

938    1,0409      601 

0,0214 

2,5 

5 

10 
20 
30 
40 

597 
1209 
2487 
5249 
8340 
11820 

1,0132 

1,0274 

1,0563 

1,115 

1,181 

1,255 

383 

685 

1139 

1530 

1307 

789 

0,0228 
0,0224 
0,0219 
0,0221 
0,0229 
0,0285 

10 

(15) 
20 
25 
30 
35 

1957  i  1,0852    1067 
3059 1  1,1311  ,  1407 
4253 1  1,1794    1616 
5546  j  1,2305  '  1665 
6946    1,2841    1550 
8469  i  1,3420    1277 
1 

0,0207 
0,020M 
0,0201 
0,0205 
0,021 7 
0,0237 

BaCl,    ! 

18°    ! 

MgCl, 

18° 

5             502 

1,0445      364 

0,0215 

5 

1097 1  lf04l6      689 

0,0223 

10 

1052 

1,0939  :    686 

0,0207 

10 

2288 1  1,0859    1055 

0,0221 

15 

1655 

1,1473  '    983 

0,0201 

20 

4957'  1,1764,1311 

0,0288 

(20) 

2318 

1,2047    1245 

0,0196 

30 

8078,  1,2779      991 

0,0284 

24 

2899 

1,2559  |  1435 

0,0193 

34 

9463  i  1,3210      717 

0,0319 
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*> 
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2  %>        *k 

§     • 

8r^     2  i. 

Ak 

1     *+    00 

"^            '            A18 

;T 
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Bromide 

Jodide 

KBr 

15° 

NH4J 

18° 

5           1,0357        436  .    0,0207 

10 

1,0652        722      l 

[),02O2 

10 

1,0741        870  '    0,0195 

20 

1,1397      1494      l 

l),0193 

20 

1,1583      1788  '    0,0178 

(30) 

1,2260      2318  i  1 

D,0180 

30 

1,2553      2740       0,0165 

(40) 

1,3260      3166      < 

D,0167 

36 

1,3198      3287       0,0155 

50 

I  1,4415      3917      \ 

0,0154 

Jodide 

>                             i 

KJ       i     18°     1 

KaJ 

1      18° 

5            1,0363        317       0,0206 

5 

1,0374        279      i 

0,0222 

10        j   1,0762        637   '    0,0201 

10 

>   1,0803        543      i 

0,0216 

20           1,1679      1360       0,0185 

20 

1,1735      1069  ,  i 

0,0204 

30        .   1,273        2154 

0,0167 

(30) 

1,2836      1545 

0,0198 

40        I  1,3966      2962 

0,0152 

40 

1,4127      1972      < 

0,0198 

(50) 

1,545        3668 

0,0144 

55 

1,63 

0 
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►0 

0 

,0141 

i                , 
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Tabelle  IV  (Fortsetzung). 


s 

3 


LU 

5 
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O   e 
•*    CD 


*"l8 


Jodide 


18* 

1,0361 
1,0756 
1,1180 
1,1643 
1,2138 


277 

536 

783 

1023 

1258 


Cyanide 


15° 

1,0154 
1,0316 


494 
962 


Fluoride 

18* 

1,041  610 

1,084  1130 

1,176  1942 

1,272  2390 

1,378  2355 

Nitrate 


18° 

1,0305 

1,0632 

1,097 

1,133 

1,148 

15° 

1,0201 
1,0419 
1,0860 
1,1304 
1,1780 
1,2279 


426 

786 

1112 

1411 

1523 


553 
1047 
1930 
2660 
3158 
3402 


0,0219 
0,0216 
0,0212 
0,0207 
0,0203 


0,0208 
0,0194 


0,0214 
0,0217 
0,0219 
0,0228 
0,025 


0,0209 
0,0206 
0,0203 
0,0198 
0,0195 


0,0204 
0,0195 
0,0180 
0,0169 
0,0161 
0,0157 


o 

0 


k 


it 


Nitrate 


NaNOt 

5 

10 
20 
80 

BaN,Ot 

4,2 

8,4 

CaNtOt 

6,25 l) 
12,5 
25 
87,5 
50 

MgN,Oa 

5 
10 
(15) 
17 

AgNO, 

5 

10 
(15) 

20 
(25) 
(30) 
(35) 

40 
(45) 
(50) 
(55) 

60 


KCIO, 
5 


I 


I' 


18° 

1,0327 
1,0681 
1,1435 

1,2278 

18° 

1,0340 
1,0712 

18° 

1,0487 
1,1016 
1,2198 
1,3546 
1,5102 

18° 

1,0378 
1,0763 
1,1181 
1,1372 

18° 

1,0422 

1,0893 

1,1404 

1,1958 

1,2555 

1,3213 

1,3945 

1,4778 

1,5705  ; 

1,6745  li 

1,7895  l! 

1,9158 


408  0,0222 

732  i  0,0218 

1219  '  0,0216 

1502  0,0221 


196 
330 


459 
752 
980 
819 
438 


410 

720 

955 

1031 


289 

445 

638 

815 

989 

1158 

1314 

1462 

1603 

1733 

1853 

1962 


;  0,0236 
0,0246 


0,0219 
0,0218 
0,0219 
0,0254 


0,0337 


0,0217 
0,0213 
0,0209 
0,0209 


0,0219 
0,0218 
0,0216 
0,0213 
0,0211 
0,0210 
0,0208 
0,0206 
0,0205 
0,0206 
0,0207 
0,0210 


Chlorate 
15* 
1,0316 


844      0,0212 


l)  [Bern,  im    Nachlaß:   „Prozentgehalt  wohl  zu  korrigieren*'.     Vgl. 
die  Anm.  3,  8.  182.] 
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Tabelle  IV  (Fortsetzung). 


mm 

00 

tt 

i 

in 

3" 

OS 

O   e 

Jk 

_ 

a 

3 

N    0  *"*    , 
OQ   V   ©   1 

O®  : 

w 

©   e 

•H    00    " 

-4  -  . 

Ak 

*,8 

Acet 

ate 

Sulfate 

KC.H.O, 

15°     1 

t 

ZnS04 

18° 

5») 

1,0228  ' 

325 

0,0224 

5 

1,0509 

179 

0,022ti 

10 

1,0466 

586 

0,0220 

10 

1,1069 

301 

0,0224 

(20) 

1,0960 

980 

0,0223 

15 

1,1675 

389 

0,0229 

30 

1,1484 

1177 

0,0232 

(20) 

1,2323 

439 

0,0242 

(40) 

1,2028   i 

1183 

0,0251 

25 

1,3045  > 

450 

0,0259 

50 

1,2590   , 

1051 

0,0277 

(30) 

1,3788 

416 

0,0274 

(60) 

1,3152   , 

790 

0,0325 

70 

1,3714   ■ 

448 

0,0411 

[40] 

[ 

7 

CuS04 

18° 

NaC.H.0, 

18°      i 

2,5 

1,0246 

102 

0,0214 

*      •      * 

5 
(10) 
20 

(30) 

1,025      ' 
1,051.    ; 
1,104     ' 
1,159      ! 

276 
450 
609 
562 

0,0252 
0,0260 
0,0295 
0,0352 

5 

10 
15 
17,5 

1,0513 
1,1078 
1,1675 
1,2003 

177  i 
300  , 
395 
430 

0,0217 
0,0219 
0,0232 
0,0237 

32 

1,170     | 

533 

0,0373 

Sulfate 

Alaun 

K^SO, 

18°      | 

KA1S,04 

15° 

5 

1,0395 

429 

0,0217 

5 

1,0477 

236 

0,0203 

10 

1,0813 

806 

0,0204 

(NH4),S04 

15°      ' 

Karbonate 

0 

1,0292   i 

517 

0,0216 

wy      ^y% 

10 

1,0581    • 

947 

0,0204 

K,COt 

15° 

20 

1,1160 

1667 

0,0194 

5 

1,0449  i 

526 

0,0222 

30 

1,1730 

2148 

0,0192 

10 

1,0919 

973 

0,0213 

31 

1,1787   i 

2175 

0,0192 

20 

1,1920 

1693  | 

0,0211 

Na,S04 

18°      , 

30 

1,3002 

2082 

0,0220 

40 

1,4170 

2031 

0,0247 

■r 

0 

1,0450  i 

383 

0,0237 

50 

1,5428 

1876  ' 

0,0320 

10 

1,0915 

644 

0,0250 

15 

1,1426 

i 

880 

0,0257 

Na,C08 

18° 

Li,S04 

15°      1 

5 

1,0511 

422 

0,0253 

5 

1,0430 

375 

0,0237 

10 

1,1044 

659 

0,0272 

10 

1,0877   . 

572 

0,0240 

16 

1,1590 

782  , 

0,0295 

MgS04 

15° 

0 

1,0510   ' 

247 

0,0227 

Oxal 

ate 

10 

1,1052   ' 

388 

0,0242 

15 

1,1602   ' 

450 

0,0253 

K,Ct04 

18° 

(20) 

1,2200 

446 

0,0270 

5 

1,0367 

457 

0,0216 

25 

1,2861  || 

389 

0,0290 

10 

1,0751 

858 

0,0206 

l)  [Vgl.  S.  191,  Anm.  1.    Z.  d.  H.] 
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Tabelle  IV  (Fortsetzung). 
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ao 
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Ak 
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Ak 
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OD  9  ° 
(5  ao 

4  ^ 

i 
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3 

C5« 

•A    *" 

*'u 

Hyd 
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Hydi 

rate 

KOH 

15° 

t 

BaO,H, 

18° 

1 

4,2 

1,0382 

1372 

0,0188 

1,25 

(1,0120) 

;    234 

0,0188 

8,4 

1 ,0776 

2552 

0,0187 

2,5 

1,0253 

448 

0,0186 

(12,6) 

1,1177 

3526 

0,0189 

1 

t 

16,8 

1,1588 

4271 

0,0194 

(IM) 

1,2008 

4784 

0,0200 

25,2 

1,2439 

5061 

0,0210 

Saure 

Salze 

(29,4) 

•   1,2880 

5090 

0,0222 

33,6 

1,3332 

4890 

0,0237 

KHS04 

,      18° 

(37,8) 

1,3803 

4484 

0,0258 

* 

ö 

!   1,0354 

770 

0,0085 

42,0 

1,4298 

3944 

0,0284 

10* 

•  1,0726 

1484 

0,0086 

[4i] 

(15) 

1,1116 

2044 

0,0086 

KaOH 

15° 

20 

1,1516 

2598 

0,0088 

«*,o 

(1,0280 

)    1019 

I    0,0195 

(25) 

1  1,192 

3054 

0,0092 

5 

1,0568 

1845 

0,0202 

27 

1,2110 

3207 

0,0094 

10 

1    1,1131 

2927 

i    0,0218 

i 

(15) 

>    1,1696 

3244 

0,0250 

W  y  ^F9  ^^A.^V 

20 

1,2262 

3062 

1    0,0301 

KHCO, 

15° 

i 

■ 

i 

(25) 

1,2823 

2543 

*    0,0370 

5 

1,0828 

348 

0,0206 

30 

1,3374 

1892 

;    0,0452 

10 

1,0674 

.     645 

0,0198 

(35) 

1,3907 

1409 

0,0554 

i 

1 

40 

1,4421 

1088 

i    0,0652 

i 

i 

42 

1,4615 

995 

1    0,0695 

KH,P04 

(      18° 

1 

• 

5 

1,0341 

,     223 

0,0221 

LiOH 

18° 

10 

1,0691 

375 

0,0223 

1,25 

!  (1,0132 

)       730 

0,0192 

15 

1   1,1092 

1     547 

0,0228 

2,5 

1,0276 

1323 

j    0,0197 

5 

1,0547 

2237 

0,0204 

. 

7.5 

.    1,0804 

2798 

0,0222 

11.   Größtes  Leitungsvennögen  der  einzelnen  Blektrolyte. 

Bei  folgenden  Körpern  tritt  die  bekannte,  wohl  von 
Matteucci  zuerst  beschriebene  Erscheinung  ein,  daß  einem 
bestimmten,  unterhalb  der  Sättigung  gelegenen  Konzentrations- 
grad der  Lösung  ein  Maximum  des  Leitungsvermögens  entspricht. 

1.  Ätzalkalien:  Kaliumhydrat,  Natriumhydrat,  Ammoniak, 
und  ohne  Zweifel  nach  der  Krümmung  der  Kurve  zu  schließen,  bei 
dem  nur  in  mäßiger  Konzentration  untersuchten  Lithiumhydrat. 

2.  Salze:  Fluorkalium,  kohlensaures  und  essigsaures  Kalium, 
essigsaures  Natrium,  Chlorlithium,  Chlorcalcium,  salpetersaures 
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Calcium,  Chlormagnesium ,  schwefelsaures  und  ohne  Zweifel 
auch  salpetersaures  Magnesium  und  Zinkvitriol.  Wahrschein- 
lich noch  salpetersaures  Natrium  und  [42]  Ammon,  und  schwefel- 
saures Lithium;  vielleicht  auch  Jodlithium  und  schwefelsaures 
Ammon. 

3.  Säuren1):  Chlorwasserstoff,  Brom  Wasserstoff  und  ohne 
Zweifel  auch  Jodwasserstoff,  Salpetersäure ,  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure,  Weinsäure,  Essigsäure. 

An   ein  Maximum   tritt  nahe  heran,  wie  schon   bekannt 
ist,  das  Chlornatrium.    W.  Schmidt  folgerte  aus  seinen  Beob- 
achtungen und  man  nimmt  dieses  häufig  so  an,  daß  ein  wenig 
unterhalb  der  gesättigten  Lösung  ein  Maximum  sich  befinde. 
Schon  nach  unseren  früheren  Beobachtungen  hatten  wir  dieses 
für  unwahrscheinlich  erklärt;  die  zur  Entscheidung  jetzt  nach- 
träglich beobachtete  ganz  gesättigte  Lösung  bestätigt,  daß  für 
Chlornatriumlösung    in  gewöhnlicher  Temperatur   kein   Maximum 
des  Leitungsvermögens  eintritt.     In  niederer  Temperatur  dagegen 
werden  das  Maximum  und  die  Grenze  der  Löslichkeit  nahe  zu- 
sammenfallen. 

Umgekehrt  steht  wohl  in  höherer  Temperatur  das  als- 
dann leichter  lösliche  schwefelsaure  Natron  in  gesättigter 
Lösung  dem  Maximum  nicht  fern. 

Wir  wollen  nun,  außer  den  Maxima  im  strengen  Sinne, 
von  den  Körpern,  welche  ein  Maximum  nicht  erreichen,  das 
Leitungsvermögen  der  gesättigten  Lösung  nehmen  und  die  best- 
leitenden  Lösungen  aller  untersuchten  Körper  für  18°,  der  Größe 
nach  geordnet,  in  Tab.  V.  zusammenstellen.2] 


l)  Vgl.  Pogg.  Ann.  159.  S.  260.  1876.    [Hier  S.  128]. 

a)  Die  Fluorwasserstoffsäure  war  käuflich   unrein.    Sie  wurde  in 
einem  Gef&ß  von  Guttapercha  untersucht. 

Über  Kupferchlorid  und  Nitrat  liegen  Beobachtungen  von  E.  Bec- 
querel  vor.    (Wiedemann,  Galvanismus,  2.  Aufl.  Bd.  1*  S.  819.) 

Kleinere  Ziffern  bedeuten  die  vollständige  Unsicherheit  der  be- 
treffenden Stelle. 

Die  Grenze  der  Löslichkeit  habe  ich,  möglichst  für  18°,  aus 
Gmelin-Krauts  Handbuch  und  aus  den  Tabellen  von  Hoffmann- 
Schädler  entnommen.  Die  Leitungsvermögen  10$*&1$  sind  aus  mehreren 
graphischen  Darstellungen  abgeleitet.  Da,  wo  meine  Kurven  beträcht- 
lich verlängert  werden  mußten ,  entsteht  die  durch  die  kleinen  Nullen 
bezeichnete  Unsicherheit. 
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Tabel 

lle  V. 

1  1  !  1  !  gl  1     ■«? 

2      "3   lMJE          2 

Prosente  : 

"3 

• 

• 

'S 

a 

Spez. 
Gewicht  i 

• 
o 

HNO, 

.  29,7     5,6  1 1,185 

7330  m 

LiCi 

21,2 

5,6 

1,122-1533 

HCl 

18,3 

5,5  ]  1,092 

7174  m 

LiJ 

62 

8,5 

1,83 

15oo     m? 

HBr 

36 

5,8    1,31 

717«  m 

BaCl, 

26,1 

3,2    l,284  149o 

H,S04 

30,4 

7,6 

1,224 

6914  m 

MgCI, 

19,4 

4,8 

1,170 

1312    m 

HF 

i 

—       — 

61m  m? 

KC.H.O, 

35,6 

4,3 

1,178 

1203    m 

KOH 

28.1  '   6,4  11,274 

5095  m 

MgN.O.    ! 

28 

4,7 

1,25 

120o     m 

NH«J 

>50 

i    

>4000 

CuN.O, 

— 

— 

— 

11m     m 

RJ 

58,5 

6,0 

1,70 

410o 

KHCO, 

20,8 

2,4 

1,15 

lloo     m 

XH4C1 

27 

5,4    1,078 

398« 

CaNsOt 

26,7 

4,0 

1,238 

988    m 

Kßr 

38,5 

4,4  !  1,347 

348o 

CnCI, 

— 



— 

9m 

KHS04 

31 

2,8 

1,24 

344« 

Na,S04 

16,8 

2,7 

1,162 

880 

N^NO, 

5,5 

8,7 

1,25 

343o  mV 

Na,COs 

17,5 

3,9 

1,187 

812 

NaOH 

15,2 

4,5 

1,172 

3276  m 

K,S04 

10,0 

1,25 

1,081 

806 

KCl 

25,8 

4,1 

1,175 

321o 

H,CS04 

7 

1,6     1,033 

734 

LiOH 

11 

5 

1,12 

SOoe  m 

Li,804 

16 

3,3 

1,15 

64o     m 

NaJ 

64      '   8,5 

2,0 

27oo 

NaC.H.0, 

21,8 

3,0 

1,114 

610    m 

KP 

33,7 

7,6 

1,308 

2427  m 

BaO^H, 

3,1 

0,37 

1,032 

540 

(NQJbSO«! 

43 

8 

1,25 

2350  m? 

MgS04 

17,3 

3,4  1 1,187 

456    m 

K^CO. 

34,3 

6,7 

1.350 

2117  m 

ZnS04 

23,7 

3,8 

1,285 

452    m 

AgNO, 

68 

8,7 

2,18 

210» 

Cu804 

18,1 

2,7 

1,208 

440 

XaCl 

26,4 

5,4  !  1,201 

2016 

KC10, 

6,3 

0,53 

1,040 

432 

H,PG4 

46,8 

18,7    1,307 

1962  m 

BaN.O, 

8,4 

0,69 

1,071 

330 

SrCl,          ' 

34,4 

6,0 

1,38 

177o 

KA18S04 

6,4 

0,26 

1,061 

300 

KAO. 

22,8      3,2    1,17 

170« 

Li,COf 

0,77 

0,21 

1,063 

194 

CaCl* 

24,0 

5,3    1,220 

1669  m 

C.H.O. 

22,4 

3,3 

1,107 

94    m 

NiNO, 

40 

6,2 

1,32 

160o  m 

C,H408 

16,6 

2,8 

1,022 

1     15,2  m 

KNO, 

22,5 

1   2,6 

i  1,151 

1550 

NH, 

5,8 

3,0 

0,977 

10,4  m 

Die  sehr  verschiedene  Löslichkeit  der  Körper  beeinflußt 
selbstverständlich  diese  Reihenfolge  in  hohem  Maße. 

Ich  werde  in  §  28  auf  diese  Verhältnisse  zurückkommen; 
für  praktische  Zwecke  sei  indessen  schon  hier  folgendes  be- 
merkt In  der  Reihenfolge  obiger  Verbindungen  spricht  sich 
auf  den  ersten  Blick  eine  ungefähre  Reihenfolge  auch  der 
elektrolytischen  Bestandteile  aus,  nämlich  nach  der  Größe  des 
Lcitangsrennögens  geordnet 
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die  elektropositiven  Bestandteile:  Wasserstoff,  Kalium  und 
Ammonium,  Silber,  Natrium,  Lithium,  Barium,  Strontium. 
Calcium,  Magnesium,  Zink; 

und  die  elektronegativen  Bestandteile:  Jod,  Brom,  Chlor,  [44] 
Salpetersäure ,  Schwefelsäure ,  Kohlensäure ,  Phosphorsäure, 
Oxalsäure,  Essigsäure. 

In  beiden  Reihen  stehen  im  allgemeinen  die  chemisch 
einwertigen  Bestandteile  voran. 

Eine  vollkommene  Ausnahmestellung  haben  Ätzammoniak- 
und  Essigsäurelösungen,  welche  sehr  schlecht  leiten. 


12.   Die  Abhängigkeit  des  Leitungsvermogens  von  dem 

Gehalte  der  Lösungen. 

Es  würde  zu  ganz  falschen  Anschauungen  führen,  aus 
der  im  vorigen  Abschnitt  aufgestellten  Reihenfolge  der  best- 
leitenden Lösungen  auf  eine  Reihenfolge  der  gelösten  Körper 
in  beliebiger  gleich  starker  Lösung  überhaupt  schließen  zu 
wollen. 

Nimmt  man  z.  B.  die  Ätzalkalien  (Tab.  IV,  S.  213,  vgl. 
auch  Taf.  III *),  Fig.  4),  so  leitet  in  verdünnter  Lösung  Lithion 
am  besten,  Kali  am  schlechtesten.  In  der  gleichen  Reihen- 
folge aber  sind  die  Kurven  in  der  Art  verschieden  stark  ge- 
krümmt, so  daß  später  Kali  am  besten,  Lithion  am  schlech- 
testen leitet 

Ähnlich  übertrifft  in  verdünnter  Lösung  Chlormagnesium 
um  mehr  als  das  Doppelte  das  Jodkalium.  Bei  20  Proz.  aber 
sind  sie  etwa  gleich  leitend,  und  bei  35  Proz.  leitet  das  Jod- 
kalium etwa  viermal  besser.  Vgl.  auch  KJ  und  CaN206 
Ta£  III !),  Fig.  4. 

Ja  sogar  Ätzammoniak,  welches  im  Vergleich  mit  Jod- 
ammonium oder  Jodkalium  in  bester  Lösung  nur  etwa  -J}i) 
des  Leitungsvermögens  aufweist,  wird  in  sehr  verdünnter 
Lösung  (0,1  Proz.)  ein  Leiter  gleicher  Ordnung  wie  die  anderen 
Körper. 

')  [Vgl.  S.  178,  Anm.  2.] 
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Als  Beispiele  solcher  Regellosigkeiten  sind  Taf.  III1), 
Fig.  4  einige  Leitungs vermögen  zn  den  Gebalten  als  Abszissen 
graphisch  veranschaulicht,  nämlich  von  den  Körpern  Salzsäure, 
Itzkali  und  Ätznatron,  Chlor-  und  Jodkalium,  Kochsalz  und 
Kalksalpeter.  Während  sich  in  den  meisten  der  Kurven  der 
bekannte  Charakter  ausspricht,  daß  sie  verzögert  ansteigen,  so 
erbebt  sich  Chlorkalium  (wie  wir  [45]  schon  früher  bemerkten) 
fast  geradlinig;  Jodkalium  wächst  sogar  anfangs  beschleunigt, 
zeigt  etwa  bei  30  Proz.  einen  Wendepunkt  und  von  da  an  die 
gewöhnliche  Krümmung  nach  unten. 

Es  ist  unnötig,  diese  Mannigfaltigkeit  und  die  einzelnen 
Anomalien  weiter  auszuführen,  denn  in  §  28  wird  sich  zeigen, 
daß  dieselben  nur  aus  der  nicht  rationellen  Einführung  der 
Gewichtsprozente  herstammen,  und  daß  im  Gegenteil  fast  aus« 
iiahmslos  eine  ausgezeichnete  Regelmäßigkeit  entsteht,  wenn 
man  die  Lösungen  nach  der  Anzahl  der  in  der  Volumenein- 
heit gelösten  Moleküle  ordnet 


IB.  Formeln  für  das  Leitungsvermögen,  insbesondere 

verdünnter  Lösungen. 

Wollte  man  das  Leitungsvermögen  als  Funktion  des 
Losungsgehaltes  durch  eine  Interpolationsformel  darstellen,  so 
müßte  man  teilweise  über  einen  Ausdruck  vierten  Grades 
hinausgehen.  Teilweise  aber  werden  auch  quadratische,  meistens 
kubische  Ausdrücke,  ähnlich  wie  Beetz'  Formel  für  Zink- 
Titnol,  aber  ohne  konstantes  Glied,  genügen.  Ich  will 
letzteres  an  zwei  Beispielen,  dem  Chlornatrium  und  Chlor- 
calcium  zeigen. 

k  stellt  das  Leitungsvermögen  zum  Gewichtsgehalte  p  der 
Gewichtseinheit  der  Lösung  an  Salz  dar.    Setze  ich  dann  für: 

NaCl    10*. A  =  13650-p  -  2270O./>* 

CaCl2  108.A  =  13010./*  -  21750-p2  -  14500-p3, 

so  entsteht  die  befriedigende  Übereinstimmung.    (Vgl.  Tab.  IV, 
8. 210.) 


')  [Vgl.  S.  178,   Anm.2.] 
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NaCl 
beob.    I     ber. 


[ 


CaCl, 
beob.    I     ber. 
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1  1996 

1994 

-  2 

0,30 

1550 
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1554 
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4 

1267 

_ 

io 

0,05 
0,10 
0,15 
0,20 
0,25 
0,26 

[46]  Als  Maximalleitungsvermögen  findet  sich  für  Chlor- 
calcium  ans  der  Formel  die  Zahl  1669  für  den  Gehalt/?  =  0,241, 
während  unabhängig  hiervon  die  gleiche  Zahl  für  p  =*  0,240 
aus  den  graphischen  Darstellungen  gefunden  worden  war  (Tab.  V). 

Des  geringen  Vorteils  wegen  erspare  ich  mir  bei  den 
übrigen  Körpern  die  Mühe,  vollständige  Interpolationsformeln 
für  den  ganzen  Verlauf  des  Leitungsvermögens  aufzustellen, 
will  aber  wie  früher  wenigstens  den  ersten  Teil  aller  Kurven 
in  einem  quadratischen  Ausdruck  wiedergeben. 

Zu  letzterem  Zwecke  werden  um  der  Gleichförmigkeit 
willen  soweit  möglich  immer  die  beiden  Gehalte  0,05  und  0,10 
(5  und  10  Proz.)  benutzt;  wo  diese  nicht  beobachtet  worden 
sind,  nehme  ich  statt  dessen  für  EOH  0,042  und  0,084, 
LiOH  0,025  und  0,05,  BaO^  0,0125  und  0,025,  NH4J  0,10 
und  0,20,  BaN206  0,042  und  0,084,  CaN2Oe  0,0625  und  0,125, 
Ld,COg  0,002  und  0,006  (Tab.  IV,  S.  209—213). 

Aus  diesen  beiden  Beobachtungen  stelle  ich  alsdann  das 
Leitungsvermögen  der  verdünnten  Lösung  in  dem  Ausdrucke  dar: 

k  =  xp  —  x'p\ 

Die  Zahl  x,  welche  das  Verhältnis  des  Leitungsvermögens  zum 
Gehalte  bei  großer  Verdünnung  der  Lösung  darstellt,  haben 
wir  das  spezifische  Zeitunqsvermöffen  der  gelösten  Substanz  ge- 
nannt; der  zweite  Koeffizient  x  liefert  ein  Maß  für  die  nach 
unten  gerichtete  Krümmung  der  Kurve. 

Indem  wir  die  Körper  nach  der  Größe  von  x  ordnen, 
erhalten  wir  folgende  Tabelle,  welcher  ich  um  der  Übersicht 
willen  die  früher  beobachteten  Säuren  und  die  mit  Grotrian 
untersuchten  Chloride  einfüge.1) 


l)  Zählt   man    den  Gehalt  p   auf  100  Teile  Lösung  and  will  man 
£•10*  berechnen,  so  werden  die  Koeffizienten  x  =  887;  x'  «  29,7  usw. 
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[48]  Auch  in  dieser  Reihenfolge  der  Körper  nach  der 
Güte  der  Leitung  in  gering-  aber  gleichhaltigen  Lösungen  be- 
merkt man  leicht,  daß  die  beiden  Elemente,  aus  denen  der 
Elektrolyt  besteht,  größtenteils  durchaus  charakteristische 
Stellungen  in  der  Reihe  einnehmen. 

Unter  den  positiven  Bestandteilen  steht  wiederum  der 
Wasserstoff  weit  voran,  welcher  in  den  zwölf  ersten  Körpern 
nirgends  fehlt  Demnächst  schließt  sich  das  Lithium  an,  alsdann 
Ammonium  vor  Natrium  und  Kalium,  Magnesium  und  dann 
Calcium  vor  Strontium  und  Barium.  Weit  rückwärts  steht  auch 
das  Silber. 

Von  den  negativen  Elementen  steht  Chlor  vor  Brom,  letzteres 
wieder  vor  Jod.  Salpetersäure  und  demnächst  Schwefelsäure 
haben  ihre  Stellung  zwischen  Chlor  und  Brom,  Essigsäure 
kommt  wenig  vor  Jod.  Oxalsäure  und  mehr  noch  Phosphor- 
säure  sind  ungünstig  gestellt. 

Auffallend  ist  die  tiefe  Stellung  des  Alauns  sowie  der 
Sulfate  von  Magnesium,  Zink  und  Kupfer. 

Eine  Vergleichung  mit  den  Zahlen  und  Bemerkungen  des 
§  12  beweist,  daß  die  Reihenfolge  der  Elemente  für  die  ver- 
dünnten Lösungen  sich  von  derjenigen  für  die  bestleitenden 
Lösungen  in  manchen  Punkten  unterscheidet  Der  Wasser- 
stoff steht  allerdings  in  beiden  Fällen  obenan;  Lithium  und 
Kalium  dagegen  haben  ihre  Stellung  gewechselt  Jod  verhält 
sich  in  größerer  Verdünnung  viel  ungünstiger  als  in  bester 
Lösung. 

Man  bemerkt  im  allgemeinen  noch,  wie  die  einwertigen 
Bestandteile  den  mehrwertigen  überlegen  sind. 

Es  soll  indessen  hier  nicht  weiter  auf  eine  Erörterung 
dieser  Verhältnisse  eingegangen  werden,  da  dieselben  in  §  16 
durch  die  Einführung  der  gelösten  Moleküle  anstatt  der  ge- 
lösten Gewichtsmengen  sich  in  einem  anderen  Lichte  und 
zwar  sehr  viel  durchsichtiger  zeigen  werden. 

Ebensowenig  lohnt  es  sich,  hier  auf  den  zweiten  Diffe- 
rentialquotienten x  einzugehen.  Ich  mache  nur  darauf  [49] 
aufmerksam,  daß  derselbe  bei  KJ  und  NH4J  positiv,  sonst 
immer  negativ  ist  (vgl.  S.  217).  Der  eminent  große  Wert  bei 
Li2C08  hängt  jedenfalls  mit  der  großen  Verdünnung  der  unter- 
suchten Lösungen  zusammen. 


131.  Das  elektrische  Leitangsvermögen  wäßriger  Lösungen.     221 

14.  Flüssigkeiten,  welche  sich  als  Etalons  für  das  elektrische 

Leitangsvermögen  empfehlen. 

Wenn  wir  gleich  im  Quecksilber  einen  Körper  von  genau 
definiertem  Leitungsvermögen  besitzen,  so  erscheint  es  doch 
nicht  überflüssig,  auch  unter  den  Elektrolyten  nach  Körpern 
zu  suchen,  welche  diesem  Zwecke  dienen  können;   denn  für 
die  meisten  Zwecke  ist  die  Leitungsfähigkeit  des  Quecksilbers 
anbequem  groß.    Hierher  gehört  z.  B.  die  Aufgabe,  die  Wider- 
standskapazität   eines   Saumes    zu    bestimmen,    welcher    der 
Messung   oder    der   Rechnung   unzugänglich    ist,    etwa    eines 
Gefäßes,    das    zur   Widerstandsbestimmung    von    Elektrolyten 
dient    Die  Füllung  mit  Quecksilber  liefert  in  den  praktisch 
wichtigsten  Fällen   so   kleine  Widerstände,   daß   eine   genaue 
Messung  der  letzteren  untunlich  ist 

Man  wird  von  den  bisher  untersuchten  Flüssigkeiten  vor- 
züglich die  folgenden  als  geeignet  für  Etalons  des  elektrischen 
Leitungsvermögens  erklären  dürfen. 

1.  Die  Schwefelsäure  von  maximalem  Leitungsvermögen, 
i  h.  bei  30,4  Proz.  H2S04  oder  1,224  spez.  Gewicht,  empfiehlt 
sich  durch  ihre  leichte  Zugänglichkeit  und  ihre  Haltbarkeit. 
Ans  Gto trian  s  Beobachtungen  in  verschiedenen  Temperaturen l) 
geht  noch  eine  Bequemlichkeit  hervor,  nämlich,  daß  die  Maximal- 
schwefelsaure  ein  sehr  gleichförmiges  Wachstum  des  Leitungs- 
Vermögens  mit  der  Temperatur  besitzt  Hiernach  und  aus 
meinen  Beobachtungen2]  folgt  dann  für  die  Temperatur  t: 

108-A  =  6914  +  113  •(*-  18). 

2.  Wünscht  man  ein  kleineres  Leitungsvermögen,  so  [50] 
dürfte  die  Bittersalzlösung  von  17,3  Proz.  MgS04  (wasserfrei) 
oder  dem  spezifischen  Gewicht  1,187  besonders  geeignet  sein, 
die  auch  einem  Maximum  entspricht: 

108.Ä  =  456  +  U,9(f-  18). 

3.  Für  Arbeiten  mit  konstantem  Strome  bleibt  aus  be- 
kannten  Gründen    immer  die   Maximallösung   von   Zinkvitriol 

l)  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  151.  S.  378.  1874. 

*)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  150.  S.  242.   1876.    [Hier  S.  109.] 
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(23,7  Proz.  ZnS04;  spez.  Gewicht  =  1,285)  die  geeignetste 
Substanz.  Es  hat  sich  aber  auch  im  vorigen  wieder  gezeigt 
daß  eine  genaue  Definition  des  Leitungsvermögens  eine  be- 
sondere Behandlung  verlangt  Von  der  Maximallösung,  die 
mit  Zinkoxydhydrat  im  Überschuß  gekocht  ist,  würde  bei  18° 
das  Leitungsvermögen  betragen  nrach: 

Beetz    Tollinger    Kohlrausch 
108-Ä18  =  443  461  452 

im  Mittel  also  452.     Die  Zunahme  auf  1°  beträgt  11,2. 

4.  Außerordentlich  bequem  aber  ist  endlich  noch  Chlor- 
natrium  in  gesättigter  Lösung.  Denn  bekanntlich  hangt  die 
Löslichkeit  dieses  Salzes  von  der  Temperatur  nur  sehr  wenig 
ab,  so  daß  man  ohne  Analyse  leicht  eine  bis  auf  0,2  Proz. 
bekannte  Lösung  herstellen  kann.  Auch  eine  Übersättigung 
ist  nicht  zu  fürchten.  Zweitens  aber  liegt  (S.  214)  die  gesättigte 
Lösung  in  gewöhnlicher  Temperatur  nahe  bei  einem  Maximum 
des  Leitungsvermögens. 

Um  endlich  zu  prüfen,  welche  Bedeutung  die  vollständige 
Reinheit  des  Stoffes  für  die  Leitung  besitzt,  habe  ich  auch 
gewöhnliches  käufliches  Kochsalz  in  gesättigter  Lösung  unter- 
sucht, welches  sich  nicht  einmal  klar  löste  und  unter  anderem 
verhältnismäßig  viel  schwefelsaures  Salz  enthielt  Trotzdem 
belief  sich  der  Unterschied  nur  auf  etwa  1  Proz.  des  Leitungs- 
vermögens zugunsten  des  reinen  Salzes.  Der  Temperatur- 
koeffizient war  merklich  der  nämliche. 

Löst  man  also  Chlornatrium,  bzw.  durch  Umkristallisieren 
gereinigtes  Kochsalz  bis  zur  Sättigung  (am  einfachsten  durch 
Auflösen  in  der  Wärme  und  Abkühlung  zur  Zimmertemperatur), 
so  hat  man  einen  Körper,  dessen  Leitungsvermögen  [51]  fast 
auf  ein  Tausendtel  verbürgt  werden  kann.  Nach  den  obigen 
Bestimmungen  wird  in  der  Nähe  von  18°: 

108-  A  =  2015  +  45,1  (*-  18), 

für  weiter  entfernte  Temperaturen: 

10*. Ä  =  1259(1  +  0,0308.*+  0,000146- 11). 

5.  Da  die  Essigsäure  in  großer  Reinheit  käuflich  ist,  so 
wird  eine  bekannt,  geringleitende  Flüssigkeit  in  der  Maximal- 
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essigsaure  (16,6  Proz.  C3H402;  spez.  Gewicht  =  1,022)  gegeben 
sein,  für  welche: 

108-A=  15,2  +  0,27  (f- 18) 

ist  Sporen  von  Salzen,  z.  B.  die  Aufnahme  von  nur  wenig 
Ammoniak  vergrößern  hier  jedoch  das  Leitungsvermögen 
merklich. 


145]  m.  Theoretischer  Teil. 

15.  Anordnung  der  Losungen  nach  der  Anzahl  der  gelösten 

elektrolytischen  Moleküle. 

Wie  jede  Betrachtung  chemischer  Vorgänge,  so  muß  auch 
eine  rationelle  Behandlung  der  Elektrolyse  sich  auf  das  chemische 
Molekül  stützen.  Welche  große  Vereinfachung  der  Erschei- 
nungen man  erzielen  kann,  indem  man  die  Lösungen  nach  den 
in  der  Volumeneinheit  enthaltenen  Molekülen  anstatt  nach  den 
gebrauchlichen  Gewichtsverhältnissen  definiert,  habe  ich  schon 
früher1)  bei  den  Lösungen  einer  Anzahl  von  Säuren  gezeigt 
Unsere  nächste  Aufgabe  also  ist,  auch  die  im  vorigen  unter- 
sachten Flüssigkeiten  ebenso  zu  ordnen. 

Nun  ist  aber  dasjenige  Molekül,  welches  die  Chemie  ins- 
besondere aus  der  Dampfdichte  ableitet,  nicht  immer  auch 
elektrolytisch  maßgebend.  Wir  werden  vielmehr  die  Molekular- 
großen  so  zu  bestimmen  haben,  daß  jedes  Molekül  eine  und 
dieselbe  Elektrizitätsmenge  zu  seiner  Zersetzung  bedarf,  welche 
Bestimmung  nach  dem  Faradayschen  Gesetz  geschieht 

In  diesem  Sinne  wollen  wir  von  einer  Verbindung,  welche 
aus  zwei  einwertigen  Bestandteilen  besteht,  das  Molekül  in 
der  gewöhnlichen  chemischen  Formel  ansetzen;  [146]  anderen- 
falls soll  als  „elektrochemisches  Molekül'")  bezeichnet  werden 
das  chemische  Molekül,  geteilt  durch  die  Anzahl  der  bei  seiner 
Zerlegung  durch  den  Strom  gelösten  Affinitäten.  Also  z.  B. 
K-Cl;    NH4— NOs;    ±(Ba^Cl2);    ^H^SO«);    |(Zn- -S04); 

])  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  159.  S.  268.  1876.    [Hier  S.  135.] 

T)  Man  könnte   auch  sagen  „elektrochemisches  Äquivalent",  wenn 

oieht  dieser  Ausdruck  in  einer  anderen  Bedeutung  gebräuchlich  wäre. 
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J(HS  =P04);  immer  natürlich  in  der  Voraussetzung,  daß  die 
Elektrolyse  den  Körper  in  die  beiden  Bestandteile  zerlegt, 
welche  zu  beiden  Seiten  der  Verbindungsstriche  stehen.  In 
manchen  Fällen  ist  man  über  die  Trennung  noch  unsicher, 
z.  B.  bei  den  Ätzalkalien.  Wird  im  Kalihydrat  KOH  das 
Kalium  mit  der  positiven  und  das  Hydroxyl  OH  mit  der 
negativen  Elektrizität  verschoben,  so  ist  K — OH  auch  unser 
Molekül  Geschieht  dagegen  die  Wanderung  so,  daß  Kalium 
und  Wasserstoff  einseitig,  Sauerstoff  entgegengesetzt  sich  bewegt, 

so  müssen  wir  setzen  ■$•  ( |j>o)  •    I&  solchen  zweifelhaften  Fällen 

wird  es  am  besten  sein,  zunächst  das  durch  die  chemische 
Formel  bestimmte  Molekül  beizubehalten. 

Die  Anzahl  der  eben  definierten  elektrochemischen  Moleküle, 
welche  in  der  Volumeneinheit  enthalten  sind,  werde  ick  kurz  die 
Molekülzahl  oder  den  Molekulargehalt  der  Lösung  nennen  und 
durch  m  bezeichnen. 

Um  eine  geeignete  Größe  dieser  natürlich  nur  relativen 
Zahlen  zu»  haben  (welche  zugleich  der  in  §  32  einzuführenden 
absoluten  Größe  nahe  steht),  mögen  die  Einheiten  folgender- 
maßen gewählt  werden  (vgl.  auch  S.  186):  Aus  dem  Prozent- 
gehalt und  dem  spezifischen  Gewicht  bei  18°  berechnet  man 
die  in  1  ccm  Lösung  enthaltene  Milligrammzahl  des  Elektro- 
lytes  und  teilt  letztere  Zahl  durch  das  elektrochemische 
Molekulargewicht  der  Substanz.  Diese  Wahl  der  Einheiten 
kommt  auf  das  nämliche  hinaus,  wie  wenn  man  für  die 
Folumeneinheit  das  Kubikmülimeter  nimmt  und  dem  Wasser- 
stoffatome [147]  das  Gewicht  von  ein  Tausendstelmilligramm 
zuschreibt. 

Die  Molekülzahlen  gelten  also  für  18°. 

Die  so  definierten  Molekülzahlen  m  haben  wir  bereits  in 
Tabelle  I  für  alle  beobachteten  Lösungen  berechnet  und  den 
Lösungen  beigeschrieben.  Wegen  der  Verschiedenheit  der 
Zahlen  für  verschiedene  Körper  gewährt  diese  Tabelle  aber 
keine  vergleichende  Übersicht  Deswegen  findet  man  in  Tal  III l) 
und  IV  graphische  Darstellungen  mit  den  Molekülzahlen  als 
Abszisse,  dem  Leitungsvermögen,  bzw.  dem  Temperaturkoeffi- 


')  [Vgl.  S.  178,  Anm.  2.] 
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rienten  als  Ordinate.     (Vgl.  auch  §  28.)    Außerdem  sollen  der 
folgenden  Tabelle  VII  Lösungen  yon  lauter  gleichen  und  nach 
Reichen  Intervallen    fortschreitenden  Molekülzahlen   zugrunde 
gelegt  werden.     Man  wird  Lösungen  von  gleicher  Molekülzahl 
passend  als   elektrochemisch  gleichwertige  oder  äquivalente  be- 
zeichnen, denn  zur  vollständigen  Erschöpfung  ihres  Elektrolytes 
wurden  gleiche  Volumina  gleicher  Strommengen  bedürfen. 

Die  >n  sollen  in  Intervallen  gleich  1,  im  Anfang  aber  und 
bei  stärker  gekrümmten  Kurven,  gleich  0,5  fortschreiten;  schwer 
lösliche  Körper  und  NHS  werden  nicht  mit  aufgeführt 

Zar  Herstellung  dieser  Tafel  aus  den  Beobachtungen  von 
Tab.  I  dienten  graphische  Darstellungen  der  k  und  A  k  dieser 
Tabelle,  welches  Verfahren  eine  größere  Genauigkeit  gewährt 
als  man  auf  den  ersten  Blick  meinen  wird.  Denn  die  ent- 
stehenden Kurven  haben  durchaus  einen  ähnlichen  Charakter, 
und  Auge  und  Hand  erwerben  deswegen  bei  dem  Ausziehen 
dieser  Kurven  bald  eine  große  Sicherheit 

Ich  habe  die  betreffenden  Zeichnungen  für  jede  Substanz 

mindestens  zweimal,  bei  steilen  Kurven  von  nur  wenigen  Be- 

obachtungspnnkten  (KOH,  NaOH  usw.)  auch  drei-  und  viermal 

gezeichnet,  zum  Teil  auch  in  verschiedenen  .Dimensionen,  und 

habe  schließlich  aus  den  einzelnen  Ergebnissen  zu  jedem  m 

das  Mittel   genommen.     Dabei  bestätigte  sich  das  eben  über 

die  Genauigkeit  [148]  Gesagte,  denn  von  etwa  900  graphisch 

entnommenen  einzelnen  Zahlen  k  unterschieden  sich  von  dem 

schließlichen  Mittel  nur  etwa  25  Werte  um  mehr  als  */a  Proz. 

ihres  Betrages ;  alle  Unterschiede  aber  blieben  unterhalb  1  Proz. 

Man   kann    daher  mit   einiger   Zuversicht   sagen,   daß   dieses 

graphische  Verfahren  höchst  selten  Fehler  von  0,01  des  Ganzen 

bewirkt  haben  wird.    Man  wird  aus  den  Figuren  der  Taf.  III l) 

and  IV  leicht  schätzen  können,  wo  die  Unsicherheiten  größer 

werden.     Die   letzte  Stelle  ist  bei  vierziffrigen  Zahlen  in  der 

Segel  unzuverlässig.     Wo  erheblich  über  die  Beobachtungen 

hinaus  gezeichnet   wurde,  ist  der  Wert  von  k  eingeklammert 

CuN206    ist    nach  den  Beobachtungen  von  Wiedemann 

(TgL  §  9  S.  202  u.  206),   ZnS04   von   m  =  4  an  nach  Beetz 

Zugestellt 


0  Tgl.  S-  178,  Anm.  2.] 
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Tabelle  V1L 


m 

io*.*,9 

Ak 
ki% 

m 

10".*,. 

Ak 

*I8 

m 

10*.^ 

Ak 

Chloride, 

► 

±BaCl, 
0,5 

362 

0,0214 

>dide. 

KCl 

1 

658 

7 

207 

KJ 

0,5 

471 

0,0206 

1,5 

909 

202 

0,5 

497  0,0203 

1 

911 

199 

2 

1128 

199 

1 

976  ,    194 

1,5 

1328 

188 

2,5 

1311 

196 

2 

1894     172 

2 

1728 

182 

3 

1462 

0,0193 

3 

2695     15«; 

2,5 

2112 

176 

±SrCl, 

4 

3364     147 

3 

2480 

170 

5 

3826  .    141' 

3,5 

2822 

0,0164 

0,5 
1 

353 
640 

0,0217 
212 

6 

(4070)  1  0,0140 

NH4Cl 
0,5 

1,5 

882 

208 

NH4J 

. 

466 

4V  ^^  A 

0,0204 

2 
2,5 

1082 
1250 

0,0204 

0,5 
1 

499  '  U,020:> 
978     191* 

1 

904 

198 

3 

1387 

2 

1862  '    18h 

1,5 
2 

1318 

1720 

192 
186 

3,5 

1499 

— 

3 

4 

2647     176 
3347  i    164 

2,5 

2102 

179 

|CaClt 

5 

3926  '  0,0153 

3 

2474 

172 

0,5 

348 

0,0218 

1 

3,5 

2836 

166 

1 

633 

213 

NaJ 

i 

1 

4 

3181 

162 

2 

1083 

207 

0,5 

388  0,0219 

4,5 

3491 

158 

3 

1389 

203 

1 

729     212 

5 

3760 

0,0155 

4 

1583 

201 

2 

1296  :   201 

5 

1666 

202 

3 

1726  1    197 

NaCl 

• 

6 

1644 

206 

4 

2026  0,0201 

0,5 

380 

0,0220 

[14917 

1541 

218 

LiJ 

i 

1 

698 

218 

8 

1370 

231 

0,5 

350  '  0,0218 

1,5 

974 

216 

9 

1172 

0,0244 

7 

1 

648  1   214 

2 

2,5 

3 

3,5 

4 
4,5 

1209 
1412 
1584 
1728 
1846 
1935 

214 
213 
213 
214 
217 
222 

}MgCl, 
0,5 
1 
2 
3 

330 

593 

974 

1193 

0.0226 
223 
221 
224 

1,5 
2 

2,5 

Cy 

908     209 
1142     205 
1352  ,  0,0202 

anide. 

i 
5 

1991 

227 

4 

1296 

229 

KCN 

5.5 

2018 

0,0234 

5 

1311 

238 

0,5 

488 

0,0208 

w 

6 

1264 

249 

1 

938 

o.oi9:> 

LiCl 

7 

1157 

264 

/ 

0.5 

1 

2 

328 
590 
990 

0,0229 
225 
220 

8 

9 

10 

1001 
817 
616 

282 

306 

0,0340 

Fli 

KP 

0,5 

iioride 
867 

» 

3 

1264 

218 

Br< 

>mtde. 

1 

676 

0,0214 

4 

1482 

218 

KBr 

2 

1196 

217 

5 

1517 

220 

0,5 

497 

0,0205 

3 

1609 

219 

6 

1529 

222 

1 

960 

193 

4 

1986 

220 

7 

1473 

224 

1,5 

1404 

184 

5 

2182 

222 

8 

1353 

227 

2 

1832 

177 

6 

2338 

226 

9 

1208 

236 

2,5 

2243 

171 

7 

2416 

232 

10 

1057 

251 

3 

2623 

166 

8 

2422 

238 

11 

911 

269 

3,5 

2977 

160 

9 

2385 

248 

12 

763 

0,0288 

4 

3294 

0,0156 

10 

2303 

0,026 
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Tabelle  VII  (Fortsetzung). 


m          1 

o*.*ls 

träte. 

Jk 

I 
m 

108.*,9 

Jk 

m 
KHS04 

NU 

AgNO, 

i 

W9  ^.▼^^ 

0,5             363     0,0218 

0,5 

982  '  0,0086 

KKO» 

■ 

1                 632          216 

1 

1736  j      086 

0,5 

418     0,0209 

2              1036          211 

1,5 

2380  '      087 

1 

754          206 

3              1343          207 

9 

2 

2903         090 

1,5 

1043 

204 

4              1577          206 

2,5 

3263  ;  0,0096 

2          1 

1298 

20t 

5              1756          206 

/ 

1      ' 

2,3 

1525           195 

6              1889          207 

KNH^SO, 

3 

1717     0,0188 

7              1981     0,0211 

0,5 

351    0,0221 

XH4K0a 

0,5 
1 

3 

4 

442  10,0206 

831           199 

1507   :        187 

2082          178 

2561           170 

^CuNtOfl  i 

0,5             308        — 
1                512        — 

[150]  Chlorate. 

1 
2 

3 

4 
5 
6 

643  1      212 
1130         201 
1535  i       195 
1856  !      193 
2087  !      192 
2233    0,0193 

6 

2929           165 
3190  j        161 

KC10,     1 

4Na,S04 

1 

^ 

4 

i  3351   ,        158 

0,5        <     401     0,0212 

0,5 

280    0,0232 

& 

.  3419     0,0157 

1 

482         242 

*•        ^.V  ^V 

Acetate. 

1,5 

633         249 

NaNO, 
0,5 

i 
342  |  0,0223 

KC.H.O, 

2 
2,5 

752  '      254 
848  10,0257 

1 

615          219 

0,5         ,     312     0,0224 

1 

i 

2 

1019          216 

1                 554          220 

iLi,S04 

. 

3 

1290          216 

2                904          221 

i 

4 

1463     0,0219 

3               1119          227 

0,5 

226  j0,0236 

I 

4               1200  |       239 

1 

389  1      237 

iBaN.0« 

*)  5            ,  1187  ;       252 

2 

574  1 0,0240 

0,5      ( 

264 

0,0241 

6               1106  |       270 

i 
i 

iCaS*09 

0,5 
l 

9 

3 
4 

7                963  ;       294 

}MgS04 

1 

■ 

314 
541 
818 
946 
983 

0,0219 
219 
217 
217 
220 

8  790 

9  600 
10                403 

NaCAO, 

326 

368 
0,0421 

0,5 
1 
2 
3 

4 

160    0,0222 
272         229 
403         243 
453  '      2:>4 
1     452         268 

3 

946  '       230 

0,5 

233     0,0258 

5 

410  ;      284 

6 

.     845 

250 

1                 389          255 

6 

(843)  ;0,0304 

i 

716 

275 

2                561 

275 

±ZnS04 

i 

8 

584 

302 

3                609 

306 

! 

9 

461 

331 

4                575          340 

0,5 

145    0,0226 

10        / 

355     0,0363 

5                495  ;  0,0410 

1 

244         224 

9 

J 

9 

2 

373  .      228 

WVV' 

i 

1 

Sulfate. 

3 

438  |      241 

0,5 

309     0,0218 

•     ■  W      f^  ^v 

4 

449         258 

1 

546   .        215 

4KtS04 

5 

412         277 

2 

890           211 

0,5             364  .0,0218 

6 

i     360  |      308 

3 

1096   1 

0,0207 

1 

673 

209 

7 

301    0,0336 

«;  [Vgl  S.  191,  Anm.  1.    Z.  d.  H.] 
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Tabelle  VII  (Fortsetzung), 


i  CuS04 

0,5 
1 
2 
3 


109-jfc 


18' 


4k_ 

*18 


142     0,0216 

240  218 

375  '       228 

(451)    0,0241 


Karbonate. 


4  K8C08 

0,5 
1 
2 
3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 

KHCO, 

0,5 
1 


363 

0,0227 

669 

219 

1166 

211 

1552 

210 

1839 

212 

2016 

216 

2102 

223 

2114 

232 

2052 

244 

1905 

262 

1695 

285 

1412 

0,0316 

837 

0,0206 

613 

0,0199 

m 


10*. A- 


18 


±NTa,C08 
0,5 
1 

1,5 
2 

2,5 
3 
8,5 


247 
423 
553 
647 
715 
763 
794 


Oxalate. 

*K2CA 

0,5  373 

1  688 

1,5  959 


Hydrate. 


KOH 

0,5 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 
11 


928 
1721 
3008 
3941 
4573 
4950 
5090 
5057 
4887 
4599 
4229 
3816 


Ak 


m 


106.* 


18 


0,0244 
252 
262 
270 
280 
289 

0,0299 


0,0214 

209 

0,0205 


0,0188 
187 
188 
191 
197 
204 
214 
225 
239 
255 
273 

0,0290 


NaOH 


0,5 
1 

1  817 

1488 

2 

2447 

3 

3020 

4 

3264 

5 

3259 

6 

3086 

7 

2*20 

8 

2512 

9 

2196 

10 

1896 

11 

1644 

12 

1424 

51113 
14 

1247 
1115 

15 

1016 

16 

946 

LiOH 

0,5 
1 

694 
1253 

1,5   , 
2    ! 

1719 
2108 

2,5   , 

8    t 

2421 
2660 

3,5   ! 

2835 

0,0194 
199 
209 
221 
241 
26« 
29«? 

33:; 
3  nv» 
409 
4.V-» 
497 
542 
58H 
633 
6S1 
0,072'J 


0,0191 

19»; 

199 
202 
207 
21.") 
0,0225 


16.  Verdünnte  Losungen. 

Wie  wir  schon  öfter  bemerkt  haben,  liegt  ein  besonderes 
Interesse,  sobald  man  nach  Beziehungen  zwischen  den  Leitungs- 
vermögen verschiedener  Körper  sucht,  in  ihren  verdünnten 
Lösungen.  Denn  nur  in  solchen  ist  das  Mittel,  in  welchem 
die  Bestandteile  wandern,  genähert  dasselbe.  Während  in  ver- 
dünnter Lösung  die  Bestandteile,  sie  mögen  selbst  aus  be- 
liebigen Elektrolyten  stammen,  wesentlich  nur  den  Wasser- 
teilchen begegnen,  so  finden  dieselben  in  konzentrierterer 
Lösung  ein  veränderliches  Gemisch  von  Molekülen  des  Wassers, 
des   Elektrolytes   und    der    entgegenkommenden   Bestandteile. 


131.  Das  elektrische  Leitungsvermögen  wäßriger  Losungen.     229 

Gewiß  wird  man  auch  im  letzteren  Falle  Gesetze  und  Zu- 
sammenhänge zwischen  den  einzelnen  Körpern  finden  können 
allein  ohne  Zweifel  weniger  einfach  ah  im  verdünnten  Zu« 
stände. 

Von  der  bekannten  Tatsache  ausgehend,   daß  von   dem 
nicht  leitenden   Wasser  ab  durch  Zusatz  des  Elektrolytes  ein 
stetiges  Wachstum  des  Leitungsvermögens,  und  zwar  in  erster 
Annäherung  bei  verdünnter  Lösung  dem  Gehalte  proportional, 
stattfindet1),    berechnen  wir  wie   [152]   früher   das  Leitungs- 
rermögen   k    als    Funktion   der  Molekülzahl  m   in   dem  Aus- 
druck: 

k  =  X  •  m  —  X' '  m1 . 

Der  Koeffizient  A,  die  Grenze,  welcher  sich  das  Verhältnis  des 
Leitangsvermögens   znr  Molekülzahl   bei   großer   Verdünnung 
annähert,   soll  das  molekulare  Leitungsvermögen  des  Körpers  in 
wäßriger  Losung  heißen. 

Der  Berechnung  der  Koeffizienten  X  und  X'  lege  ich  um 
der  Gleichförmigkeit  willen,  wo  es  möglich  ist,  die  Lösungen 
mit  den  Molekülzahlen  m  gleich  0,5  und  1  zugrunde.  Bei 
schwer  löslichen  Körpern  mußte  man  zuweilen  kleinere  Ge- 
halte nehmen,  so  für  BaC^H,  0,15  und  0,3,  BaN206  0,35 
und  0,7, 

Alaun,  Jodwasserstoff  und  chlorsaures  Kali  sind  nur  in 
einer  einzigen  Lösung  beobachtet  worden,  also  läßt  sich  der 
quadratische  Ausdruck  nicht  herstellen.  Das  aus  k  «  X  m  be- 
rechnete X  wird  aber,  weil  X'm%  überall  positiv  ist,  etwas 
zu  klein.  Daher  habe  ich  an  KC103  und  HJ  eine  kleine 
Korrektion  angebracht.  Nämlich  die  vorkommenden  Koeffi- 
zienten V  halten  sich  überhaupt  in  ziemlich  engen  Grenzen 
und  sind  bei  verwandten  Körpern  für  gleiche  X  auch  nahe  gleich. 
Deswegen  wird  ohne  Zweifel  dem  Jodwasserstoff  ebenfalls 
nahe  das  für  HCl  und  HBr  so  gut  wie  gleich  gefundene  X' 


s)  Äußerste  Verdünnung  sei  einer  besonderen  Untersuchung  vor- 
behalten,   weswegen    das   kohlensaure  Lithium  aus   den  ferneren   Be- 
trachtungen weggelassen   wird.     Lösungen   von  Ammoniak   und  Essig- 
säure schließe    ich    ans    wegen   ihrer   anfangs   sehr   stark   gekrümmten 
Karren. 
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zukommen.  Chlorsaures  Kali  wird  sich  dem  Kalisalpeter  nahe 
anschließen.  Unter  diesen  Annahmen  habe  ich  das  aas  der 
einzelnen  Lösung  berechnete  molekulare  Leitungsvermögen 
korrigiert 

Während  die  aus  m  =  0,5  und  —  1  gewonnenen  iL  den 
Vorzug  gleichförmiger  Gewinnung  bieten,  welche  wegen  der 
Willkürlichkeit  des  Ausdrucks  k  =  X  m  —  X  m*  wünschenswert 
ist,  so  darf  doch  eine  andere  Unsicherheit  hier  nicht  übersehen 
werden,  nämlich  daß  die  zur  Rechnung  benutzten  A  nur  graphisch 
interpoliert  sind.  Wir  wollen  deshalb  noch  eine  zweite  Berech- 
nung der  X  direkt  aus  den  Beobachtungen  ausführen.  Die 
Übereinstimmung  zwischen  den  Ergebnissen  beider  Wege  wird 
entscheiden,  ob  überhaupt  eine  Berechtigung  vorlag,  von  einem 
spezifischen  [153]  Leitungsvermögen  der  Substanzen  in  ver- 
dünnter Lösung  zu  reden. 

Zum  Zwecke  dieser  zweiten  Berechnung  machen  wir  von 
den  Zahlen  x  der  Tab.  VI  8.  219  Gebrauch,  Diese  Zahlen  be- 
deuten das  Verhältnis  des  Leitungsvermögens  zum  gelösten 
Gewicht.  Da  die  Molekülzahl  aus  dem  Gewicht  durch  Division 
mit  dem  Molekulargewicht  gewonnen  wird,  so  erhalten  wir  A, 
d.  h.  das  Verhältnis  des  Leitungsvermögens  zu  der  Molekül- 
zahl, indem  wir  die  x  mit  dem  Molekulargewicht  multipli- 
zieren. (Wegen  unserer  Festsetzung  der  Volumeneinheit, 
S.  224,  tritt  noch  eine  Division  durch  1000  hinzu,  wie  man 
leicht  sieht.) 

Daß  der  Gleichung  des  §  13  die  Gewichtseinheit  der  Lösung 
zugrunde  lag,  während  wir  jetzt  auf  die  Volumeneinheit  be- 
ziehen, hat  natürlich  auf  den  Koeffizienten  des  linearen 
Gliedes  der  Gleichung  keinen  Einfluß,  sondern  würde  sich 
erst  geltend  machen,  wenn  wir  auch  V  aus  x  berechnen 
wollten.  Denn  mit  wachsender  Verdünnung  nähert  sich  ja 
die  Volumeneinheit  der  wäßrigen  Lösung  der  Gewichtseinheit 
immer  mehr  an. 

Wir  werden  die  so  gefundenen  1  in  der  ersten  Spalte 
folgender  Tabelle  mitteilen,  während  daneben  diejenigen 
Werte  stehen,  welche  aus  m  =  0,5  und  1,0  berechnet 
worden  sind. 
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Tabell 

e  vni. 

f 

r 

Ans  Mol.- 

Ana  Mol.- 

Aus  5  u. 

Zahl.  m»0.5 

4 

Aue  5  u. 

Zahl.  7* -0.5 

10  Pros. 

w 

10  Proz. 

*      A 

1 

1 

u.  m 

=  1,0 

u.  m 

=  1,0 

1 

1 

1 

A-IO» 

l  •  10» 

1'  •  108 

1 

KCN 

A.10» 
1014 

i .  io8 ! 

1014  1 

i'.lO* 

KCl 

977 

973 

62 

76 

NH4Cl 

949     | 

960 

56 

' 

XftCl 

808 

822 

124 

KP 

763 

792 

i 

116 

IiCl 

680 

722 

132 

! 

HCl 

.    3234     1 

3231 

466 

KC10. 

— 

886 

— 

IBaClt 

799 

790 

132 

i 

KCjHsO, 

700 

694  | 

140 

4brClj 

.       776 

i 

772 

132 

NaC.H.O, 

550 

543  ! 

154 

*-CaCU 

!       742 

i                                   i 

759 

126 

■      •       * 

■ 

iMgQ2 

1       711 

727 

184 

*K,S04 

793 

783 

110 

KBr 

1044 

1028 

68 

J(NH4),S04 

769 

761 

118 

HBr 

3098 

3116 

472 

4N*£0« 

631 

688  i 

156 

}Li,S04 

511 

515 

126 

KJ 

1048 

1012 

36 

*H,g04 

2082 

2097 

238 

XH4J 

1009 

1023 

50 

iMgS04 

370 

:     368 

96 

XaJ 

867 

823 

94 

|ZnS04 

336 

!     336  i 

92 

LiJ 

765 

'     752 

104 

£CuS04 

325 

,     328 

88 

HJ 

— 

1   3280 

— 

1 

ri54] 

i 

*K,CO, 

783 

I     783 

114 

""  KNO, 

927 

,     918 

164 

JNa,CO, 

546 

|     565 

142 

NH4NO, 

932 

1     987 

106 

1 

NaNO, 

764 

'     753 

138 

!  *KA04 

806 

804 

116 

AgNO, 

1       870 

820 

188 

iH8C,04 

752 

777 

218 

HNO, 

3365 

3323 

442 

1 

I 

}BaN,06 

705 

679 

290 

KOH 

1963 

|   1991 

270 

JMA 

711 

715 

!    174 

NaOH 

1783 

1  1782 

294 

*MgNsO* 

j       680 

690 

i    "4 

,     LiOH 

1477 

,  1528 

270 

i 

Ba02H8 

1673 

1   1650 

511 

17.   Ergänzung  der  molekularen  Leitnngsvermögen  ans 

den  Versuchen  von  R.  Lenz. 

In  der  neuen  Arbeit  von  Lenz1),  welche  schon  in  §  9  zu 
einigen  Vergleichungen  herangezogen  wurde,  sind  mehrere  Stoffe 

*)  Dieser  Aufsatz  ist  erst  nach  der  teilweisen  Veröffentlichung 
unserer  Resultate  (Gott.  Nachr.  1876.  S.  213  [hier  S.  142])  erschienen. 
Anm.  bei  der  Korrektur.  Ans  den  Beibl.  2.  S.  710.  1878,  Nr.  12  erfahre 
ieb  eben  das  Vorhandensein  einer  neuesten  Arbeit  von  Lenz,  die  leider 
biet  nicht  mehr  benutzt  werden  konnte. 
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untersucht,  welche  in  unseren  Versuchen  nicht  vorkommen  und 
als  eine  Ergänzung  derselben  von  Wert  sind,  nämlich  NH4Br. 
NaBr,  BaJ2  und  BaBr2,  CaJ2  und  CaBr|?  ZnJ2,  ZnBr2  und 
ZnClj.  Wir  wollen,  so  weit  es  möglich  ist,  die  Ergebnisse 
von  Lenz'  Messungen  mit  den  unsrigen  vergleichbar  machen 
und  wenigstens  zu  einer  ungefähren  Eontrolle  unserer  späteren 
Schlüsse  Näherungswerte  der  molekularen  Leitungsvermdgen 
für  die  genannten  Stoffe  ableiten. 

Lenz  gibt  (1.  c.  S.  310)  die  Gewichtsverhältnisse  nebst 
genäherten  spezifischen  Gewichten  der  Lösungen.  Die  Mole- 
külzahlen, [155]  welche  sich  hiernach  für  die  Lösungen  be- 
rechnen, liegen  überall  sehr  nahe  bei  m  =  0,5.  Ich  habe 
zuerst,  unter  Voraussetzung  der  Proportionalität  des  Leitungs- 
vermögens mit  dem  Salzgehalt,  die  von  Lenz  beobachteten 
Widerstände  alle  genau  auf  m  =  0,5  reduziert. 

Lenz  teilt  die  Temperaturen  seiner  Bestimmungen  nicht 
mit1),  hat  aber  durch  vergleichende  Widerstandsmessungen 
derselben  Flüssigkeit  an  den  verschiedenen  Tagen  alles  auf 
den  gleichen  Wärmegrad  zurückgeführt  Da  die  Temperatur- 
koeffizienten verdünnter  Lösungen  nach  meinen  Bestimmungen 
wenig  verschieden  sind,  so  werden  die  Leitungsvermögen  bei 
18°  nahe  in  demselben  Verhältnis  stehen  wie  bei  der  gemein- 
samen Temperatur,  auf  welche  Lenz  reduziert  hat 

Es  kam  also  nur  darauf  an,  einen  Reduktionsfaktor  auf 
unsere  Maße  zu  finden,  der  aus  denjenigen  Flüssigkeiten, 
welche  sowohl  von  Lenz  wie  von  uns  beobachtet  worden  sind, 
leicht  bestimmt  werden  kann.  Diese  Flüssigkeiten  sind2) 
Lösungen  von  KCl,  NH4C1,  NaCl,  KBr,  KJ,  NaJ,  KCN.  Die 
Leitungsvermögen  dieser  Stoffe  für  m  =  0,5  wurden  nun  aus 
Tab.  VII  entnommen  und  daraus  der  Reduktionsfaktor  in 
leicht  ersichtlicher  Weise  bestimmt  Derselbe  Faktor  diente 
dann,  um  auch  die  übrigen  Beobachtungen  von  Lenz  auf 
unser  Maß  zurückzuführen.    Hierbei  habe  ich  auf  die  Kurven* 

*)  Nachträgliche  Anmerkung.  Wenigstens  nicht  in  dem  ausführ- 
licheren Aufsätze  in  den  Ball,  de  Pätersb.,  nach  welchem  ich  meine 
Rechnungen  ausführte.  In  dem  Auszüge  (Pogg.  Ann.  100«  S.  427.  1S77) 
sagt  Lenz,  daß  nahezu  18°  die  Temperatur  sei. 

*)  Unter  Ausschluß  der  Messungen  an  BaClt  and  CaCl,,  die  von 
Lenz  seihst  als  ungenau  bezeichnet  werden  und  es  auch  ohne  Zweifel  sind. 
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krümmung  in  folgender  Weise  möglichst  Bücksicht  genommen. 
Aus  der  graphischen  Darstellung  sämtlicher  Karren  der  Jod-, 
Brom-  and  Chlormetalle  sieht  man  leicht,  daß  dieselben  un- 
gefähr eine  zusammenhängende  Schar  bilden,  <L  h.  daß  der 
quadratische  Koeffizient  X  durch  den  linearen  X  nahezu  be- 
stimmt ist.  Auch  in  den  Zahlen  der  [156]  Tab.  VII  spricht 
sich  dies  aus.  Indem  man  diesen  Zusammenhang  graphisch 
darstellte,  konnte  man  hieraus  und  aus  den  von  Lenz  be- 
obachteten LeitnngSYermögen  für  m  =  0,5  die  k  leicht  be- 
rechnen. Eine  Unsicherheit  von  mehreren  Prozenten  haftet 
diesem  Verfahren  jedoch  an. 

In  Tab.  Villa  sind  zuerst  die  vergleichbaren,  dann  die 


MO*  aufgestellt. 

Tabelli 

e  Villa 

i. 

Lenz 

K. 

975 

1  Li. — IL* 

Lens 

KCl  ...     .      1        983 

+  8 

1 

IZnCl,  . 

681 

NH4Ci  . 

.      !        965 

954 

+  11 

1       NH4Br 

.     .         1029 

NaCl     . 

822 

815 

+   7 

Naßr   . 

.     .            813 

KBr.    . 

1045 

1036 

+   9 

+BaBrs  . 

.     .     1       882 

KJ   . 

1027 

1030 

-   3 

1    +CaBr.  .     . 

.     .     '       729 

NH4J    . 

1019 

1016 

+   3 

jZnBr,  .     . 

.     '       692 

NaJ. 

796     ' 

845 

-49 

1    ißaJ*    . 

.     .     |       881 

KCN 

.      I      1000 

1014 

-14 

,     JZnJa     .     . 

.     |       734 
.     .     ,       705 

Die  Übereinstimmung  der  acht  vergleichbaren  Werte  (die 
von  Lenz  selbst  als  fehlerhaft  bezeichneten  ausgeschlossen) 
ist  bis  auf  NaJ  sogar  eine  recht  gute.  Wir  werden  also  auch 
die  Reduktion  der  übrigen  Beobachtungen  auf  unsere  Maße 
als  genähert  richtig  ansehen  und  die  reduzierten  Zahlen  neben 
den  onsrigen  verwenden  dürfen,  wenn  auch,  wie  gesagt,  Fehler 
von  einigen  Prozenten  dem  Reduktionsverfahren  anhaften 
konnten.  Auch  daß  Lenz  nicht  mit  Sicherheit  angeben  kann, 
daß  seine  Substanzen  bei  der  Lösung  immer  ganz  trocken 
angewendet  wurden,  ist  zu  erwähnen.  Die  Zinksalze  sind 
übrigens  titriert  worden,  und  ihre  Resultate  nehmen  nach 
Lenz  eine  bedeutend  größere  Genauigkeit  in  Anspruch  als 
die  übrigen. 
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18.  Gruppierung  der  molekularen  Leitungsvermögen  der 

Elektrolyte. 


Stellen  wir  die  molekularen  Leitungsvermögen  X  •  108, 
dieselben  in  den  vorigen  drei  Abschnitten  definiert  und  [157] 
numerisch  bestimmt  worden  sind,  übersichtlich  zusammen, 
indem  wir  die  positiven  Bestandteile  der  Elektrolyte  nach 
den  horizontalen,  die  negativen  nach  den  vertikalen  Spalten 
ordnen,  so  daß  also  jedes  Feld  die  Verbindung  bezeichnet, 
welche  aus  seiner  horizontalen  und  vertikalen  Bezeichnung 
zusammengesetzt  ist,  so  entsteht  folgende  Tafel.  Die  aus  der 
Arbeit  von  Lenz  abgeleiteten  Zahlen  sollen  mit  einem  *  be- 
zeichnet werden.  CuN2Oe  ist  nach  Wiedemanns  Beobach- 
tungen berechnet  [s.  S.  202,  Anm.  1  und  S.  206.    Z.  d.  IL]. 


« 

Tabelle  IX 

• 

Cl 
A.109-975 

Br     !     J 

NO,   |C4H,Ot 

480« 



±co, 

OH 

K 

1036    ,  1030 

922    !     697 

788 

783 

1977 

NH4 

954 

1029* | 1016 

934 

— 

765 

— 

Na 

815 

813* 

845 

758 

546 

634 

555 

1782 

Li 

701 

— 

758 

—      I      — 

513 

— 

1500 

Ag 

— 

— 

— 

845 

— 

— 

— 

— 

H 

3282 

3107 

3280 

3344    j      — 

2064 

— 

— 

£3* 

794 

882*j    881* 

692    |      — 

— 

— 

1661 

iSr 

774 

i 

1 

—      |      — 

" 

4  Ca 

750 

729*|    734* 

713    j      — 

""" 

— 

*Mg 

719 

1 

685    ,      — 

369 

__ 

— 

*Zn 

681* 

692*      705* 



836 



— 

}Cu 

i 

— 

720* 

— 

326 

— 

— 

Zu  der  ersten  Zeile  kommen  noch  die  einzelnen  Stoffe: 


io8.  * 


KP        KCN      KC10,      ±KSCA 

777         1014  886  805 ') 


Die  Erwartung,  daß  vorhandene  Gesetzmäßigkeiten  nach 
der  Einfuhrung  der  Molekülzahlen  der  Lösungen  hervortreten 
würden,  finden  wir  in  dieser  Zusammenstellung  in  vollkommenem 

• 

Maße  erfüllt  Die  Schwierigkeiten,  welche  noch  in  Tab.  VI 
einer  Gruppierung  der  Körper  entgegenstanden,  sind  ver- 
schwunden. 


l)  [„805"  für  ursprünglich  „764"  stammt  aus  dem  Nachlaß.    Z.  d.  H.] 
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Als  diejenige  Gruppe  von  Verbindungen,  deren  Leitnngs- 
vermögen  dasjenige  der  übrigen  weit  überwiegt,  steht  obenan 
die  Gruppe  der  einbasischen  Säuren  (Wasserstoffverbindungen), 
und  zwar  mit  fast  gleichen  molekularen  Leitungsvermögen,  d.  h. 
mit  Unterschieden  voneinander,  [158]  welche  über  die  Fehler 
der  Beobachtung  und  der  Ableitung  der  X  aus  der  Beobachtung 
kaum  hinausgehen.1) 

Als  eine  zweite  Gruppe  bietet  sich,  mit  Leitungsvermögen, 
welche  hinter  den  ebengenannten  erheblich  zurückstehen,  aber 
den  übrigen  weit  überlegen  sind,  die  der  Atzalkalien  (OH- 
Verbindungen)  in  der  Reihenfolge  Ka,  Na,  Ba,  Li. 

Demnächst  fällt  die  durchgängige,  fast  vollkommene  Gleich- 
heit der  Leitnngsvermögen  von  Kalium  und  den  entsprechenden 
Ammonium  Verbindungen  auf2],  sowie  andererseits  auch  die 
Haloide  Chlor,  Brom,  Jod,  Cy an,  aber  nicht  das  Fluor,  in  ihren 
Verbindungen  mit  diesen  Metallen  nur  geringe  Unterschiede 
zeigen.  Man  kann  also  eine  dritte  und  zwar  fast  gleiche 
Gruppe  der  Haloidsalze  des  Kaliums  und  Ammoniums  kon- 
statieren.   Auch  die  Salpetersäure  gehört  nahe  hierher. 

Auch  die  übrigen  Metalle  geben,  wie  auch  Lenz  findet, 
jedesmal    mit    den    drei    Haloiden    nicht    sehr    verschiedene 
Leitangsvermögen,  selbst  in  der  Reihenfolge  Natrium,  Barium, 
Strontium,  Calcium,  Lithium,  Magnesium,  Zink  sich  ordnend.3) 
Die  zweibasische  Schwefelsäure  steht  unterhalb  der  ein- 
basischen Säuren.     Daß  sie  der  Gruppe  der  Ätzalkalien  nahe 
kommt,  ist  wohl  nur  ein  Zufall. 

Ebenso  stehen  die  schwefelsauren  Salze  der  einwertigen 
Metalle  stets  eine  Stufe  unter  den  entsprechenden  Haloidsalzen 
oder  Nitraten.  Noch  weiter  unten  befinden  sich  die  kohlen- 
sauren und  dann  die  essigsauren  Salze. 

Eine  letzte  in  jeder  Beziehung  nahe  zusammenhängende 


9  Hierauf  habe  ich  schon  in  einer  früheren  Abhandlung  über  das 
LeitnngBFermögen  einiger  Sauren  hingewiesen.  Münchn.  Ber.  1875. 
S.  299;  Pogg.  Ann.  169.  S.  268.  1876.  [Letztere  Stelle  hier  S.  186;  die 
entere  betrißt  die  entsprechende  Stelle  im  hier  nicht  abgedruckten  Vor- 
läufer S.  V.  122  »  Z.  51,  vgl.  Bern,  zum  Titel  von  S.  V.  128,  S.  101]. 

*)  Welche  Gleichheit  aach  in  der  Tabelle  von  Grotrian  und  mir 
berwrtritt  (Pogg.  Ann.   154»  S.  286.  1875  [hier  S.  98]). 

t\  yg\m  aach  F.  Kohlrauuch  u.  0.  Grotrian  1.  c. 
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Gruppe  haben  wir  endlich  in   den  Sulfaten   von  Magnesium. 
Zink  und  Kupfer. 

[159]  Quantitativ  drücken  sich  die  erwähnten  Beziehungen 
innerhalb  der  Alkaligruppe  der  einbasischen  Salze  folgender- 
maßen aus.  Bilden  wir  die  Differenzen  aus  unseren  Beobach- 
tungen der  X '  10*  für  die  Kalisalze  gegen  die  entsprechenden 
Salze  der  anderen  Alkalien,  so  finden  wir: 


K— NH4 
K— Na 
K— Li 


CI 

J 

N08 

21 

14 

-12 

160 

185 

164   ' 

274 

272 

■ 

C,HsO< 


151 


Alle  diese  Beziehungen  werden  wir  in  §  21  zu  einem  Ge- 
setze zusammenzufassen  suchen. 


19.  Die  Hittorf  sehen  Wanderungszahlen  der  Ionen. 

Einen  hervorragenden  Dienst  bei  diesem  Vorhaben  werden 
uns  die  relativen  Geschwindigkeiten  der  wandernden  Bestand- 
teile leisten,  die  wir  den  so  vortrefflichen  und  großen  Arbeiten 
Hittorfs1)  und  den  anschließenden  und  teilweise  ergänzenden 
Untersuchungen  von  G.  Wiedemann2)  und  von  Weiske9) 
verdanken. 

Es  ist  offenbar  zu  erwarten,  daß  das  elektrische  Leitungs- 
vermögen des  Elektrolytes,  das  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
dessen  Teile  die  Lösung  durchschreiten,  einen  nahen  Zusammen- 
hang mit  der  relativen  Weglänge  der  beiden  Bestandteile  zeigen 
werde,  welche  Weglänge  eben  durch  die  oben  genannten  Arbeiten 
festgestellt  worden  ist  Unsere  erste  Aufgabe  wird  darin  be- 
stehen, aus  den  von  den  Beobachtern  mitgeteilten  Resultaten 
jedesmal  die  Zahlen  für  verdünnte  Lösungen  abzuleiten. 

Wir  werden  uns  dabei  an  Hittorfs  Bezeichnungsweise 
halten  und  jedesmal  die  Uberführungszahl  n  des  [160]  Anions 


l)  W.  Hittorf,  Über  die  Wanderungen  der  Ionen  während  der 
Elektrolyse,  Pogg.  Ann.  89.  S.  176.  1858;  98.  S.  1.  1856;  103.  S.  1. 1858; 
106.  S.  S87.  513.  1859.  Eine  fast  vollständige  Zusammenstellung  der 
Resultate  auch  G.  Wiedemann,  Qalvanismus,  2.  Aufl.  Bd.  1.  S.  558. 

*)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99.  S.  177.  1856. 

8)  A.  Weiske,  Pogg.  Ann.  103.  S.  466.  1858. 
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mitteilen-  Diese  Zahl  hat  folgende  Bedeutung:  Denkt  man 
sich  irgend  einen  zwischen  den  Elektroden  durch  die  Flüssig« 
keit  gelegten  Querschnitt,  jedoch  so  gelegen,  daß  die  Ände- 
rungen der  Konzentration  um  die  Elektroden  diesen  Quer- 
schnitt nicht  erreichen.  Bestimmen  wir  vor  und  nach  dem 
Stromdnrehgang  die  Bestandteile  zu  beiden  Seiten  dieses 
Querschnittes,  so  stellt  sich  einerseits  eine  Vermehrung  des 
positiven,  andererseits  des  negativen  Bestandteiles  durch  die 
Elektrolyse  heraas.1)  Diese  Zuwachse  entsprechen  den  durch 
diesen  Querschnitt  elektrolytisch  durchgetriebenen  Mengen  der 
beiden  Ionen. 

Die  Hittorf  sehe  Uberführungszahl  n  des  Anions  bedeutet 
die  durch  den  Querschnitt  gewanderte  Anzahl  der  Moleküle 
äquivalente)  des  Anions  im  Verhältnis  zu  der  gleichzeitig  zer- 
setzten Anzahl  der  Moleküle  des  Elektrolytes.  Mit  anderen 
Worten  bedeutet  n,  wie  Hittorf  zeigt,  das  Verhältnis  der 
Geschwindigkeit  des  Anions  zu  der  Summe  der  beiden  Ge- 
schwindigkeiten des  Anions  und  des  Kations.  Hittorf  hat 
oachgewiesen,  daß  dieses  Verhältnis  von  der  Stromstärke  nicht 
beeinflußt  wirdr  daß  also  jeder  Lösung  ein  ganz  bestimmtes  n 
zukommt. 

Wir  wollen  stets  mit  u  die  Geschwindigkeit  des  Kations, 
mit  v  diejenige  des  Anions  bezeichnen. 

Dann  ist  also: 

v  i  «  1  —  n         u 

n  = j       i  —  n  =  — - —  »       =  — 

u  -4-  v  u  +  v  n  v 

Die  Überfuhr ungszahlen  sind  in  der  Regel  für  jeden 
Elektrolyt  in  mehreren  Lösungsverhältnissen  ermittelt  worden 
und  zeigen  sich  im  allgemeinen  mit  dem  Konzentrationsgrade 
veränderlich. 

Die  Ableitung  der  n  für  verdünnte  Lösungen  aus  diesen 
Beobachtungen  wird  sich  leider  nicht  so  einfach  und  gleich- 
mißig  für  alle  Körper  durchfuhren  lassen,  wie  [161]  dies  bei 
den  Leitungsvermögen  möglich  war.  Denn  die  Bestimmungen 
der  letzteren  Größe  erlaubten  eine  große  Genauigkeit;  die 
Karren  ihrer  graphischen  Darstellung  ließen  sich  leicht  und 


v)  Von  seltenen  Fällen  abgesehen,  welche  übrigens  in  verdünnter 
wäßriger  Losung  nicht  vorkommen. 
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ziemlich  sicher  aasziehen,  and  daraas  konnte  man  das  Leitungs- 
vermögen, wie  wir  getan  haben,  jedesmal  für  die  beiden  Molekül- 
zahlen m  =  0,5  and  1,0  entnehmen  and  anter  der  erleichternden 
Kenntnis,  daß  das  reine  Wasser  überhaupt  nicht  leitet,  eine 
Formel  für  das  Leitungsvermögen  aufstellen. 

So  genau  lassen  sich  selbstverständlich  die  Überfuhrungs- 
zahlen  nicht  beobachten.    Wenn   es  Hittorf  auch   gelangen 
ist,  durch  eine  bewundernswürdige  Geschicklichkeit  in  der  An- 
ordnung seiner  Apparate  und  die  entsprechende  Sorgfalt  seiner 
Strombestimmungen  und  Analysen  seinen  Resultaten  ein  Ober* 
raschendes  Maß  von  Sicherheit  zu  geben,   so  war  doch  wohl 
überall  die  dritte  Dezimale  einer  Bestimmung  von  n  um  mehrere 
Einheiten  unsicher;  häufig  wird  auch  die  zweite  Dezimale  nicht 
mehr  zu  verbürgen  sein.1)    Insbesondere  wird  das  letztere  für 
diejenigen  Elektrolyte  gelten,  bei  denen  nicht  die  Ionen  beide 
durch  Analyse  bestimmt  werden  konnten,  sondern  wo  die  Wan- 
derung des  einen  aus  derjenigen  des  anderen  berechnet  werden 
mußte.     Dies  ist  aus  ersichtlichen  Gründen  bei  allen  Säuren 
und  auch  bei  den  von  Wiedemann  beobachteten  Ätzalkalien 
der  Fall 

Diese  Sachlage  spricht  sich  auch  in  der  graphischen  Dar- 
stellung der  Resultate  aus.  Die  Beobachtungen  liegen  keines- 
wegs in  dem  Maße  wie  diejenigen  der  Leitungsvermögen  auf 
einem  Kurvenzuge,  den  man  nur  mechanisch  zu  ergänzen 
brauchte.  Man  ist  oft  zweifelhaft,  wie  man  die  Kurve  durch- 
ziehen soll,  und  wenn  man  aus  diesen  Darstellungen  überall 
die  n  für  zwei  oder  drei  bestimmte  Molekülzahlen  entnehmen 
und  daraus  auf  Null  zurückrechnen  wollte,  so  könnten  be- 
deutende Fehler  entstehen. 

[162]  Teilweise  freilich  liegen  Beobachtungen  an  äußerst 
verdünnten  Lösungen  direkt  vor,  und  es  entsteht  die  Frage,  ob 
man  nicht  diese  Werte  ohne  weiteres  annehmen  soll.  Allein 
dagegen  habe  ich  einige  Bedenken.  Für  Salzsäure  z.  B.  findet 
Hittorf  die  Überführungszahlen  n  des  Chlors  in  Lösungen3): 

von  25  9,1         2,7         1,2        0,7        0,31       0,047%  HCl 

oder  m  «  7,8         2,6        0,7         0,3        0,19      0,08      0,012 
n  =  0,319     0,193     0,168     0,161     0,171     0,216     0,210. 

')  Vgl.  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  103.  8.  35.  1858. 
»)  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106.  S.  394.  1859. 
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Von  der  starken  Losung  ausgehend  sinken  also  die  Über- 
fuhrungazahlen  zunächst  bedeutend  bis  auf  den  Wert  0,16 
bis  0,17,  welcher  zwischen  den  Molekülzahlen  0,19  und  0,7 
ziemlich  konstant  bleibt,  steigen  alsdann  jedoch  wieder  erheb- 
lich. Ahnliches  zeigt  sich  bei  der  Schwefelsäure,  das  Um- 
gekehrte dagegen  bei  dem  Jodkalium  und  in  geringerem  Maße 
such  bei  dem  Chlorkalium. 

Diese  Abweichungen  können  entweder  mit  Nebenumständen 
zusammenhangen ,  weiche  vielleicht  die  Versuche  mit  den 
iußersten  Verdünnungen  betroffen  haben,  oder  sie  sind  gesetz- 
mäßigen Ursprunges.  Aber  auch  in  dem  letzteren  Falle  trage 
ich  Bedenken,  diese  Zahlen  mit  zu  berücksichtigen,  weil  so 
weit  gehende  Verdünnungen  auch  bei  den  Leitungsvermögen 
bisher  ausgeschlossen  worden  sind,  aus  dem  Grunde,  weil  auch 
hier  in  äußerster  Verdünnung  eigentümliche  Verhältnisse  auf- 
treten, über  die  ich  in  einem  anderen  Zusammenhange  be- 
richten werde.1) 

Hittorf  selbst  legt  offenbar  kein  Gewicht  auf  den  Gang 
der  Zahlen  bei  äußerster  Verdünnung,  denn  er  sagt  über  die 
Salzsaure:  „Die  Überfuhrungszahlen  sind  großen  Schwankungen 
„unterworfen,  solange  die  Konzentrationen  der  Lösung  bedeutend 
gSind,  halten  sich  aber  dann  innerhalb  ziemlich  enger  Grenzen."2) 
[163]  Indem  ich  es  dahingestellt  sein  lasse,  ob  nicht 
besser  die  äußersten  Verdünnungen  ganz  auszuschließen  wären, 
habe  ich  einstweilen  folgendes  Verfahren  zur  Ableitung  der 
ton  uns  gesuchten  Zahlen  angewandt:  Wenn  mehrere  Lösungen 
unter  m  =  0,5  untersucht  worden  waren,  nehme  ich  das  Mittel 
aus  den  betreffenden  w.  Liegt  dagegen  nur  eine  einzige  gering- 
haltige Lösung  vor,  so  habe  ich  den  Wert  n  etwa  für  m  =  0,2 
inter-  oder  extrapoliert 

Außer  den  Zahlen  von  Hittorf  sind  dabei  diejenigen  von 
Wiedemann  für  Ätzkali  ausschließlich,  für  Schwefelsäure  und 
für  Chlornatrium  mit  benutzt  worden.  Für  Ätznatron,  Kupfer- 
nitrat   nnd   Salpetersäure  wurden    die   von    Wiedemann   an 


')  [Vgl.  den  Nachtrag  am  Schluß  dieser  Arbeit,  S.  282.    Z.  d.  H.] 
*)  Nachträglich.    In  seinem  neuen  Aufsatze  macht  übrigens  Hittorf 
gelbst  auf  den  eigentümlichen  Gang  der  Überführungszahlen  bei  Salz- 
säure und  Schwefelsäure  aufmerksam.    (Wied.  Ann.  4.  S.  415.  1878.) 
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seinen  verdünntesten  Lösungen  gefundenen  Zahlen  eingesetzt  *)„ 
welche  freilich  bei  Atznatron  der  Zahl  m  «  0,8  entsprechen. 
Ich  bemerke  dabei,  daß  die  Zahlen  der  Ätzalkalien  nicht  die 
Überführung  des  Anions,  sondern  des  Metalles  bedeuten. 

Chlorstrontium  wurde  den  Beobachtungen  von  Weiske 
entnommen. 

An  Jodnatrium,  Jodcalcium  und  Jodmagnesium  ist  nur 
je  eine  Beobachtung  von  Hittorf  in  ziemlich  starker  Lösung 
angestellt  worden.  Den  Unterschied,  welchen  diese  Zahlen 
gegen  die  gleichhaltigen  Lösungen  der  entsprechenden  Chloride 
ergeben,  habe  ich  auch  für  größere  Verdünnungen  angenommen, 
was  natürlich  einige  Unsicherheit  mit  sich  bringt 

Bei  dem  Oxalsäuren  Kali,  dessen  n  für  m  =  2,6  gilt,  fehlt 
jedes  Reduktionsmittel  auf  verdünnte  Lösungen. 

Im  ganzen  also,  ganz  besonders  aber  bei  den  letzt- 
genannten Stoffen,  werden  wir  die  aus  den  Beobachtungen  ab- 
geleiteten Überführungszahlen  der  verdünnten  Lösungen  bis 
auf  mehrere  Prozente  unsicher  annehmen  müssen. 


[164] 


Tabelle  X. 

Überttlhrungszahlen  n  verdünnter  Lösungen. 


CI 


Br 


CN 


NO,      CtH,04      2lS04         OH 


K 

0,515 

NH4    1 

0,510 

Na      ! 

0,623  ! 

Ag      i 

— 

H        1 

0,19     i 

*Ba       | 

0,618  ' 

4Sr       ; 

0,655 

*Ca       , 

0,673 

*Mg      , 

0,682 

}Zn       ' 

0,70 

jCu 

— • 

—  j    0,68     '     — 

—  0,66     i     — 

—  '    0,68  — 


0,59     ,       - 


—  —     ,      —  _         0,59 


0,515      0,514  0,505  ,  0,47  '    0,498  0,329  '  0,499  0,23  Ka 

i       _             ___ 

—  0,60  ,  —  0,613  '  0,430  (  0,635  0,16  Na 

—  —  ■  —  0,526  '  0,375  \  0,556           — 
0,19    I  0,25  .  -  0,14  '  —  I  0,195           — 

—  I      —  I  —  0,61  '  — 


0,63  — 

0,64  — 

-       |    0,645   ,'        _ 


l)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99.  S.  186,  192,  204.  1856,  unter 
Ausschluß  der  von  Wiedemann  als  nicht  gani  zuverlässig  bezeichneten 
Elektrolyse  der  Salpetersäure  mit  eingeschaltetem  Diaphragma  und  der 
zwischen  Platinelektroden  untersuchten  Kupferlösung  ohne  Diaphragma, 
welche  ein  weit  von  den  übrigen  abweichendes  Resultat  ergibt. 
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20.  Allgemeine  Bemerkungen  über  die  Elektrolyse 

wäßriger  Lösungen. 

Die  früher  verbreitete  Ansicht,   daß   neben  der  elektro- 
lytischen Leitung    eine   der  ersteren   an  Größe   vergleichbare 
„metallische"   Leitung   hergehe,   kann  jetzt   als  widerlegt  be- 
trachtet werden.     Gegen  eine  Leitung  der  Flüssigkeiten  ohne 
Zersetzung  spricht,  außer  den  bekannten  Versuchen  von  Buff, 
de  laBive  u.  a.1)  das  Faradaysche  Gesetz,  insbesondere  im 
Zusammenhange    mit  Hittorfs  Untersuchungen.     Man  müßte 
sonst  von  der  metallischen  Leitung  annehmen,  daß  sie  zu  der 
zersetzenden  Leitung   in   allen  Elektrolyten  im  gleichen  Ver- 
hältnis  stehe,   wofür  doch  gar  kein  Grund   vorliegt    Ja,   es 
wäre  sonderbar,  wenn  die  „metallische"  Leitung  ein  Maximum 
für  bestimmte  Mischungsverhältnisse  des  Elektrolytes  mit  dem 
Lösungsmittel  haben  sollte;  wenn  diese  Leitung  erst  durch  die 
Mischung  verschiedener  Körper   entstehen,   in   den   einzelnen 
dagegen   ausgeschlossen   sein   sollte,   was  jetzt  fast  allgemein 
von  der  elektrolytischen  Leitung  nachgewiesen  ist2) 


')  6.  Wiedemann,  Galvanismus,  2.  Aufl.  Bd.  1.  8.  474. 

*)  Es  mögen  hier  einige  Worte  zu  der  neuen  interessanten  Arbeit 
von  Bleekrode  (Wied.  Ann.  3.  S.  161.  1878)  gestattet  sein.  Nach  den 
von  mir  an  der  Schwefelsäure  und  der  Essigsäure  beobachteten  Erschei- 
nungen hatte  ich  die  Vermutung  ausgesprochen,  es  würden  auch  Flüssig- 
keiten, wie  HCl  und  HN09  im  wasserfreien  Zustande  „ein  sehr  geringes 
LeitungBvermögen  besitzen,  ja  vielleicht  Nichtleiter  sein".  (Münch.  Ber. 
1875.  S.  304  [vgl.  den  Zusatz  zu  Anna.  1,  S.  235];  Pogg.  Ann.  159«  S.  271. 1876 
[hier  S.  138])  und  hatte  besonders  betont,  daß  man  keine  einzige  Flüssig- 
keit kennt,  welche  in  gewöhnlicher  Temperatur  für  sich  ein  gut  leitender 
Elektrolyt  wäre.  Bleekrodes  reichhaltige  Arbeit  hat  seitdem  nicht 
nur  den  letzteren  Satz  an  einer  sehr  großen  Reihe  von  Körpern  bestätigt, 
sondern  insbesondere  auch  das  wohl  allgemein  angenommene  Leitungs- 
▼ennogen  von  HCl.  HBr,  HJ  (vgl.  z.  B.  Wiedmanns  Galvanismus,  2.  Aufl. 
Bd.1.  8.615)  widerlegt.  Ich  will  selbst  hinzufügen,  daß  eine  etwa 
92-prozentige  Salpetersäure  nur  den  zehnten  Teil  des  Maximalleitungs- 
verraogens  der  wäßrigen  Salpetersäure  besitzt,  wonach  die  wasserfreie 
HNO,  ebenfalls  sehr  wenig  oder  nicht  leiten  wird. 

Bleekrode  fuhrt  die  von  mir  ausgesprochene  Vermutung  in  einer 
Anmerkung  an  and  sagt  (Wied.  Ann.  3.  S.  194.  1878),  diese  Vermutung 
sei  von  mir  ausgesprochen  worden,  „bevor  ich  von  seinen  Versuchen  in 
Rmnfnfo  gesetzt   worden   war".    Ebenso  korrekt  hätte  dieser  Ausdruck 

rohlricach,  Gesammelte  Abhandlungen,   n.  16 
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[165]  Als  einen  ferneren  Wahrscheinlichkeitsgrund  gegen 
eine  nicht  zersetzende  Leitung  kann  man  auch  anführen,  daß 
die  Elektrolyt«  durchsichtig  sind,  und  daß  man  bekanntlich 
eine  „metallische"  Leitung  an  keinem  durchsichtigen  [166] 
Körper  kennt  Auch  die  Unabhängigkeit  des  Leitungsver- 
mögens von  der  Beleuchtung  (§  8)  ist  hier  zu  nennen. 

Eine  Tatsache  endlich,  welche  man  als  eine  Stütze  der 
metallischen  Leitung  aufzählen  konnte1),  daß  man  nämlich 
Ströme  in  Flüssigkeiten  beobachtet,  deren  Zersetzung  unter 
den  bestimmten  Umständen  gegen  das  Energieprinzip  streiten 
würde,  hat  Helmholtz  auf  andere  Umstände  zurückgeführt.2; 

Von  einer  Leitung  der  Elektrolyte  ohne  Zersetzung  darf 
man  also  vollständig  absehen.  Eine  zweite  Vereinfachung  der 
Anschauungen  tritt  nun  noch  dadurch  ein,  daß  jetzt  allgemein, 
und  wohl  mit  Recht,  angenommen  wird,  die  Elektrolyse  wäß- 
riger Lösungen  zersetze  nicht  teilweise  das  Wasser,  teilweise 
den  gelösten  Körper,  sondern  lediglich  den  letzteren  allein. 
In  der  Tat  leitet  das  reine  Wasser  mindestens  eine  Million- 
mal schlechter,  als  manche  Lösungen.8)  Freilich  würde  diese 
Tatsache  allein  immer  noch  die  Möglichkeit  offen  lassen,  daß 

auch  lauten  können,  daß  meine  Vermutung  ein  Jahr  vor  seinen  Ver- 
suchen veröffentlicht  worden  ist. 

Es  kommt  freilich  nicht  viel  auf  diese  Prioritätsfrage  an,  denn  wie 
ebenfalls  Bleekrode  mitteilt,  ist  die  Tatsache  des  Isolations Vermögens 
von  wasserfreier  HCl  und  HF  schon  1869  von  Gore  gefanden  worden. 
Das  Übersehen  dieser  wichtigen  Entdeckung  meinerseits  ist  wohl  ver- 
zeihlich, da  dieselbe  unter  dem  vorwiegend  chemischen  Inhalte  von 
Gores  Arbeit  auch  von  den  „Fortschritten  der  Physik"  übersehen 
worden  ist. 

Das  Ammoniak  und  die  Cyanwasserstoffs&ure  betreffend,  welche 
Bleekrode  sehr  gute  Leiter  nennt,  pflichte  ich  Hittorf  (Wied.  Ann. 
4.  8.  412.  1878)  bei,  daß  man  diesen  Schluß  aus  Bleekrodes  Ver- 
suchen nicht  ziehen  kann.  Denn  die  Flüssigkeiten  befanden  sich  zwischen 
Elektroden  von  2  bis  3  mm  Abstand,  wurden  mit  sehr  kräftigen  Säulen 
angegriffen,  und  die  Stromstärke  beobachtete  man  an  einem  sehr  empfind- 
lichen Galvanoskope.  Im  Gegenteile  kann  man  von  dem  flüssigen 
Ammoniak,  welches  unter  diesen  Umständen  mit  20  Bun senschen  Bechern 
nur  5  °  Ausschlag  lieferte,  mit  Bestimmtheit  behaupten,  daß  es  ein  äußerst 
schlechter  Leiter  ist.     Von  HCN  ist  dasselbe  sonst  wahrscheinlich. 

l)  Vgl.  z.  B.  P.  A.  Favre,  Compt  rend.  78.  S.  1463.  1871. 

*)  H.  Helmholtz,  Pogg.  Ann.  150.  S.  483.  1873. 

3)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Erg.-Bd.  8.  S.  1.    [Hier  S.  151]. 
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das  Wasser  durch  den  Zusatz  anderer  Körper  selbst  leitend 
wird.  Indessen  liegen  zahlreiche  Bestimmungen  von  Hittorf 
vor,  welche  sich  auf  die  Wanderung  beider  Ionen  in  wäßrigen 
Lösungen  beziehen;  jedesmal  fand  sich  die  Summe  beider 
Wanderungen  merklich  gleich  derjenigen,  welche  zu  erwarten 
war,  wenn  das  Wasser  nicht  mit  zersetzt  wurde.  Noch  durch 
andere  Erscheinungen  hat  Hittorf  diese  Annahme  vielfach 
gestutzt.1) 

Einstweilen  werden  wir  also  auf  dieser  Anschauung  weiter 
zu  bauen  haben. 

[167]     21.  Das  Gesetz  von  der  unabhängigen  Wanderung 

der  Ionen. 

Diese  Annahme,  daß  die  Elektrizitätsleitung  von  Lösungen 
lediglich  durch  die  Wanderung  der  elektrolytischen  Bestand- 
teile des  gelösten  Körpers  stattfinde,  erleichtert  natürlich  die 
Übersicht  über  unser  Gebiet  wesentlich  und  wird  dasselbe  auch 
einer  quantitativen  Betrachtung  zugänglich  machen,  wobei  wir 
in  dem  Faraday sehen  Gesetze,  daß  mit  der  Trennung  äqui- 
valenter Mengen  beliebiger  Stoffe  stets  die  Scheidung  derselben 
Elektrizitatsmengen  verbunden  ist,  den  einfachsten  Ausgangs- 
punkt haben. 

Da    das    lösende   Wasser  nur   als   das   Mittel   dient,    in 
welchem   die    elektrolytischen   Verschiebungen   stattfinden,   so 
werden  wir  unbedenklich  mit  Wiedemann,  Beetz,  Quincke 
sagen  können,    daß  der   elektrische  Widerstand  einer  Lösung 
sich   aus   den   Bewegungswiderständen   zusammensetzt,  welche 
die  Bestandteile   des  Elektrolytes  an  den  Wasserteilchen,  an- 
einander und    vielleicht   noch  an  unzersetzten  Molekülen  des 
Elektrolytes  finden.     Diese  verschiedenen  Hindernisse  vonein- 
ander zu  trennen,    wird  indessen  nicht  leicht  sein,   besonders 
da  dieselben,  wie   auch  Quincke  hervorhebt,   nicht  konstant 
zu  sein  brauchen,    sondern  zum  Beispiel  von  den  Lösungsver- 
MJtnissen   abhängen   können.    Der  Vorgang  der  Leitung  wird 
sich  also  auch    unter  diesen  Gesichtspunkten  im  allgemeinen 
noch  als  ein   verwickelter  darstellen. 

/j  <5*  he   insbeson<*ere  P°gg-  Ann.  103.  S.  36.   1858;    auch  Wie  de- 
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Anders  aber  gestaltet  sich  die  Betrachtung,  wenn  man 
sich  auf  verdünnte  Lösungen  beschränkt  Für  diesen  Fall 
scheint  ein  einfacher  Schluß  nahezuliegen,  der  wesentlich  zur 
Entwirrung  der  Erscheinungen  beitragen  muß,  der  aber  meines 
Wissens  bis  jetzt  nirgends  ausgesprochen  worden  ist:  In  ver- 
dünnter Losung  wird  das  elektrische  Leitungsvermögen  (außer 
Ton  der  Anzahl  der  gelösten  Moleküle)  nur  von  den  wandern- 
den Bestandteilen,  nicht  aber  von  deren  Verbindung  mitein- 
ander abhängen. 

Je  mehr  nämlich  die  Anzahl  der  Wasserteilchen  diejenige 
des  Elektrolytes  überwiegt,  desto  mehr  wird  wesentlich  [168] 
nur  die  molekulare  Reibung  der  Ionen  an  den  Wasserteilchen, 
nicht  aber  ihre  Reibung  aneinander  in  Betracht  kommen.  Dann 
aber  wird  es,  um  ein  Beispiel  zu  wählen,  für  das  Chloratom 
gleichgültig  sein,  ob  dasselbe  aus  KCl,  NaCl,  HCl  usw.  elektro- 
lysiert  wird.  Es  ist  ja  in  allen  Fällen  dasselbe  Chlor,  nach 
Faraday  verbunden  mit  derselben  mitgeführten  Elektrizitäts- 
menge, welches  von  der  elektrischen  Scheidungskraft  durch 
das  Wasser  getrieben  wird. 

Hiernach  muß  also  jedem  elektrochemischen  Elemente  — 
z.  ß.  dem  B,  A',  Ag,  NUV  Cl,  Jt  iV03,  C2H302  —  in  verdünnter 
wäßriger  Lösung  ein  ganz  bestimmter  Widerstand  zukommen, 
gleichgültig  aus  welchem  Elektrolyte  der  Bestandteil  abgeschieden 
wird.  Aus  diesen  Widerständen,  welche  für  jedes  Element  ein  für 
allemal  bestimmbar  sein  müssen,  wird  sich  das  Leitungsvermögen 
jeder  (verdünnten)  Losung  berechnen  lassen. 

Um  Mißverständnissen  vorzubeugen,  will  ich  zu  dem  eben 
Gesagten  gleich  folgendes  hinzufügen. 

Erstens  kann  man  selbstverständlich  nicht  von  vornherein 
behaupten,  daß  ein  Atom,  welches  für  sich  wandert,  denselben 
Widerstand  finden  wird,  wie  wenn  es  mit  einem  zweiten  Atome 
zusammen  aus  einer  Verbindung  mit  einem  mehrwertigen  Ele- 
mente abgeschieden  wird.  Ob  z.  B.  zwei  einzeln  wandernde 
Atome  KK  oder  C1C1  aus  zwei  Molekülen  KCl  oder  dergleichen 
sich  mit  derselben  Leichtigkeit  durch  das  Wasser  schieben 
wie  das  Doppelatom  Kj  oder  Cl2 ,  welches  etwa  aus  dem  Mole- 
küle K2S04  oder  BaCl2  entsteht,  ist  im  allgemeinen  nicht  vor- 
auszusehen. 

Daher  wird  es  auch  nicht  gleichgültig  sein,  ob  z.  B.  das 
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Chlorkalram,  wie  man  gewöhnlich  annimmt,  in  wäßriger  Lösung 
als  einfach  KCl  existiert,  oder  ob  es,  wie  manche  neuere 
Chemiker  für  wahrscheinlich  halten,  zu  Molekülen  E3CI3  oder 
ähnlichen  zusammengehäuft  ist.1) 

[169]  Ebenso  wird  die  Beweglichkeit  beeinflußt  werden, 
wenn  die  gelösten  Körper  etwa  mit  dem  Wasser  selbst  che- 
mische Verbindungen  eingehen,  oder,  wie  Quincke  als  den 
allgemeinsten  Fall  hervorhebt,  wenn  zwischen  den  gelösten 
und  den  lösenden  Teilchen  elektrische  Scheidungen  (durch 
Kontakt)  stattfinden,  anstatt  daß  das  Lösungsmittel  bloß  die 
Rolle  eines  mechanischen  Trägers  spielte.  Zu  diesen  Fällen 
würde  auch  die  Möglichkeit  zu  rechnen  sein,  welche  Hittorf3) 
als  von  Thomsen  sowie  Berthelot  aufgestellt  anführt,  daß 
z.  B.  die  Salzsäure  nicht  als  HCl,  sondern  als  HCl  +  H20  oder 
HCl  +  2  H20  in  der  Lösung  vorhanden  wäre.  Auch  die  wich- 
tige Streitfrage,  ob  das  Kristall wasser  schon  in  der  Lösung 
eine  besondere  Rolle  spielt,  oder  erst  bei  der  Fest  werdung 
des  Stoffes  (vgl.  §  6),  muß  hier  erwähnt  werden. 

Da  wir  von  dem  Wesen  einer  „Lösung"  in  der  Tat  sehr 
wenig  wissen,  so  können  wir  Möglichkeiten,  wie  die  eben  ge- 
nannten, sicher  nicht  von  vornherein  ausschließen.  Aber  ebenso 
sicher  dürfte  sein,  daß  unter  der  Berücksichtigung  aller  der 
Möglichkeiten,  welche  die  neuere  Chemie  aufstellt,  einstweilen 
auf  theoretische  Anschauungen  der  Elektrolyse  überhaupt  Ver- 
zicht geleistet  werden  müßte. 

Einer  Rechtfertigung  bedürfen  wir  deswegen  nicht,  wenn 
wir,  uns  an  die  hergebrachten  einfachsten  chemischen  An- 
schauungen haltend,  den  Versuch  anstellen,  wie  weit  dieselben, 
in  Verbindung  mit  dem  oben  aufgestellten  Satze  von  der  un- 
abhängigen Beweglichkeit  der  Bestandteile,  eine  rationelle  Auf- 
fassung der  Elektrolyse  ermöglichen. 

Vielleicht  ergibt  dieser  Versuch  in  der  Folge  für  die 
Chemie  selbst,  welche  die  Elektrolyse  bis  jetzt  auffallend  wenig 
zu  Rate  gezogen  hat,  einen  Prüfstein  oder  einen  Ausgangs- 
punkt von  Vorstellungen  über  die  chemische  Beschaffenheit 
der  Lösungen,  insbesondere  über  die  [170]  Molekulargröße  der 


l)  L.  Meyer,  Theorien  der  Chemie  (2)  S.  267. 
*)  W.  Hittorf,  Wied.  Ann.  4.  S.  414.  1878. 


246     131.  Das  elektrische  Leitungs  vermögen  wäßriger  Losungen. 

gelösten  Stoffe   und   ergänzt  somit   eine   von   den  Chemikern 
schwer  empfundene  Lücke.1) 

Stellen  wir  uns  nun  von  einem  Elektrolyte  eine  verdünnte 
Lösung  von  zylindrischer  Gestalt  vor,  welche  die  Einheit  des 
Querschnittes  und  der  Länge  besitzt  In  dieser  Volumenein- 
heit sollen  m  elektrochemische  Moleküle  (chemische  Äquivalente) 
des  Elektrolytes  gelöst  sein.  Nach  der  Eichtung  der  Zylinder- 
achse wirke  die  elektromotorische  Kraft  (wegen  der  Längen- 
einheit können  wir  auch  sagen  das  Potentialgefalle)  Eins. 
Durch  diese  Kraft  mögen  die  Ionen  fortgeschoben  werden: 
das  Kation  mit  der  Geschwindigkeit  U,  das'  Anion  mit  der 
Geschwindigkeit  V  in  entgegengesetzter  Richtung. 

Es  sei  endlich  e  die  Menge  positiver  oder  negativer  Elek- 
trizität, welche,  nach  dem  Faraday sehen  Gesetze  für  alle 
Elektrolyte  identisch,  mit  jedem  Teilmoleküle  sich  fortschiebt. 

Der  Strom,  welchen  die  elektromotorische  Kraft  Eins  im 
Zylinder  von  Länge  und  Querschnitt  Eins  erzeugt,  heißt  das 
Leitungsvermögen  des  betreffenden  Stoffes  und  werde  mit  k 
bezeichnet  Andererseits  ist  dieser  Strom  nach  obigem  gleich 
tfj]  +  F)m,  oder,  wenn  eU  =  u,  tF=  v  gesetzt  wird: 

k  =  (u  -f-  v)m. 

Den  Faktor,  mit  welchem  die  Molekülzahl  m  zu  multi- 
plizieren ist,  um  das  Leitungsvermögen  einer  (verdünnten) 
Lösung  zu  erhalten,  nannten  wir  aber  spezifisches  molekulares 
Leitungs vermögen  des  gelösten  Körpers  (§  16,  S.  229).  Be- 
halten wir  für  diese  Größe  unsere  Bezeichnung  X  bei,  so  haben 
wir  also: 
(1)  ii  +  v  «  X. 

• 

[171]  Die  Teile  u  und  v,  in  welche  so  X  zerlegt  ist,  welche 
einzeln  einem,  der  beiden  Ionen  angehören,  können  wir  kurz 
die  »Beweglichkeit"  oder  auch  geradezu  das  „molekulare  Leitung*- 
vermögen"  des  Ions  in  wäßriger  Lösung  nennen. 


^Lothar  Meyer  sagt  (1.  c.  S.  226):  Die  Mittel  zur  Bestimmung 
des  Molekulargewichtes  im  flüssigen  oder  festen  Zustande  sind  bis  jetzt 
noch  ganz  unentwickelt.  —  Ferner  (S.  278):  Wir  bewegen  uns  da  auf 
einem  rein  hypothetischen  Gebiete,  auf  dem  auch  dem  kühnsten  Fluge 
der  Phantasie  keine  Schranke  gesteckt  ist 
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Die  Beziehung  der  Gleichung  (1)  kann  offenbar  auf  jedes 
Maßsystem  angewandt  werden;  wir  wollen  einstweilen  unser 
bisheriges  beibehalten. 

Weiter  ist  nun  das  Verhältnis: 


=  n, 


u  +  c 

die  Hittorfsche  Wanderungszahl  des  Anions  (vgl.  S.  237). 

Aus  den  Gleichungen  (1)  und  (2)  können  wir,  wenn  A 
und  n  gegeben  sind,  die  Beweglichkeiten  der  Ionen  u  und  v 
einzeln  berechnen,  nämlich: 

3*:  u  =  (1  —  n)X,        v  =*  nk. 

Diese  Berechnungen  haben  wir  jetzt  auszuführen. 

Wenn  man,  um  unsere  Beziehungen  an  einem  Beispiele 
zu  prüfen,  die  Rechnung  mit  Hilfe  der  in  Tab.  IX  und  X  ge- 
gebenen K  und  n  an  einigen  Kali-  und  Natronsalzen  anstellt, 
so  findet  man  aus  dem: 

Chloride    Jodide     Nitrate     Acetate 


für  Kalium 

107w  =  48 

51 

46 

47 

„  Natrium      .... 

10'w  -  31 

84 

29 

31 

Ferner  für: 

Cl 

J 

NO, 

cao, 

ans  dem  Kalisalze    .     . 

10Tr  =  50 

52 

45 

23 

„      „     Natronsalze    . 

107r  =  51 

51 

46 

23 

In  diesen  Beispielen  sehen  wir  unsere  Vermutung,  daß 
die  Beweglichkeit  eines  Ions  in  verschiedenen  Verbindungen 
die  gleiche  ist,  mit  großer  Annäherung  bestätigt  Die  Mittel- 
werte der  obigen  Einzelbestimmungen  geben  für: 

K  Na  Cl  J  NO,  CtH,0, 

48,0  31,2  50,5  51,5  45,5  23,0 

und  von  diesen  weichen  die  einzeln  berechneten  Zahlen  kaum 
stärker  ab,  als  die  Unsicherheit  der  ihnen  zugrunde  liegenden 
/.  and  n  erwarten  ließ. 

[172]  Leider  sind  wir  bis  jetzt  nicht  in  der  Lage,  diese 
direkte  Berechnung  auf  die  Leitungsvermögen  aller  Elemente 
anwenden  zu  können,  weil  eben  nicht  überall  zugleich  das 
Leitongsvermögen  und  die  Überführungszahl  vorliegt.  Ins- 
besondere fehlt  die  letztere  bei  allen  Lithium-  und  allen  Kohlen- 
sanreverbindungen. 
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Man  muß  also  bei  der  Berechnung  der  molekularen  L*ei- 
tungsvermögen  u  und  v,  nachdem  man  möglichst  viele  Beob- 
achtungspaare zu  direkten  Bestimmungen  benutzt  hat,  die 
noch  übrigen  Einzelbeobachtungen  X  oder  n  mit  Hilfe  der 
bereits  gewonnenen  u  und  v  in  den  Gleichungen  (1)  und  (2) 
verwerten.  In  welcher  Weise  ich  dies  ausgeführt  habe,  bietet 
kein  Interesse;  ich  gehe  deswegen  gleich  dazu  über,  die  Bnd- 
zahlen mitzuteilen  und  die  Werte  der  k  und  n,  welche  rück- 
wärts sich  aus  ihnen  ergeben,  mit  der  Beobachtung  zu  ver- 
gleichen.1) 


22.   Elektrolyte  aus  zwei  einwertigen  Bestandteilen. 

Ich  setze  die  molekularen  Leitungsvermögen: 

NH4        Na        Li        Ag 


Li        Ag        H 

21  40         278 

N08       CIO,       CftO, 

46  40  23 


K        NH4        Na 

u .  107  =  48  47  31 

Cl        Br        J        CN        F 

v  •  107  «■  49         53        53         50        80 

Dann  ergibt  sich  folgender  Vergleich  unserer  Hypothese 
mit  der  Erfahrung,  indem  man  A  und  n  aus  u  und  v  nach 
Gleichung  (1)  und  (2)  (S.  246  u.  247)  berechnet. 

Tabelle  XIa.2) 


Mol. 


heob. 


.   .    . 

1     97 
1      95 

•               •               • 

•              •              • 

.      81 

LiCl  . 

|      70 

•        •        • 

1    328 

•        •        ■ 

|    104 

•        •        • 

|    103* 

•        »        ■ 

i      81* 

•        •        • 

'    311 

•        »        • 

1    103 

Leitungsvermögen     ' 

Überfuhrungszahl  n 

A-107 

1 

des  Anions 

|    ber.     | 

ber.— beob.. 

i 

beob.  |    ber. 

1  ber. — beob 

97     ' 

"       i 
±         i 

0,51        0,50 

-0,01 

90     ' 

+    1         ! 

0,51        0,51 

± 

80     ' 

i 

-    1         1 

0,62        0,61 

-0,01 

70 

i 

± 

—          0,70 

— 

327     , 

+   4        ' 

0,19    i    0,15 

-0,04 

101         ; 

-  3 

0,51        0,52 

+  0,01 

100         | 

-   3 

—          0,53 

— 

84 

+   3        | 

—      '    0,63 

— 

331     ' 

+  20 

0,19        0,16 

-0,03 

101 

—   2        » 

0,50        0,52 

+0,02 

KCl. 

NH4C1 

NaCl 

[178] 

HCl. 

KBr 

NH4Br 

NaBr 

HBr 

KJ  . 


')  Ich  beschränke  mich  dabei  auf  eine  Stelle  weniger  als  früher, 
sowohl  in  X  als  in  n,  weil  die  letzte  Stelle  hier  fast  immer  wertlos  sein 
würde. 

*)  [Ober  die  Bedeutung  des  *  s.  S.  234.    Z.  d.  H.l 
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Tabelle  XIa  (Fortsetzung). 


,     Mol. 

Leitungsvermögen 

I        Überfuhrungasahl  n 

1 

1 

A-10T 

1 
1 

dea  Anions 

1 

||   beob. 

|    ber. 

ber. — beob. 

1 

!  beob. 

ber. 

'  1  ber. — beob. 

XH.J   .     . 

102 

1 

.     100 

-   2 

•— 

0,53 

1 

1         '  ■ 

N*J      .     . 

84 

1       84 

1 

± 

0,60 

0,63 

i       +0,03 

LiJ.    -     .     . 

76 

!    74 

-   2 

0,72 

— 

HJ  .    .     . 

328 

33  t 

+   3 

0,25 

0,16 

1       -  0,09 

KCN    .     .     . 

101 

98 

-  3 

0,47 

0,51 

+0,04 

KF  .    .    . 

.      f         78 

1       78 

_ 

_^ 

0,38 

— 

KS03  .    .     . 

92 

94 

+  2 

0,50 

0,49 

-0,01 

XB^NO,    .     . 

93 

93 

1 

± 

— 

0,50 

1              ^mm 

X*X03      .     . 

76 

i    " 

+  1 

0,61 

0,60 

-0,01 

AeSO,     .     . 

84 

86 

1 

+  2 

0,53 

0,53 

± 

HXO,  .    .     . 

334 

1 

,     324 

-10 

0,14 

0,14 

± 

KC10S.    .     . 

89 

88 

1 

-   1 

0,46 

0,45 

-0,01 

KC^Oi  .     . 

70 

71 

+   1 

0,33 

0,32 

-0,01 

SaCJBfii     . 

55 

54 

-   1 

0,43 

0,48 

± 

AgOH.0, 

— 

1       63 

0,87 

0,37 

± 

Wir  haben  hier  ans  den  von  uns  aufgestellten  molekularen 
Leitnngsvermögen  der  14  elektrischen  Elemente  das  Leitungs- 
Termögen  Ton  24  und  die  überftihrungszahlen  von  18  beob- 
achteten Verbindungen  abgeleitet,  also  zusammen  42  Größen 
Yerglichen.  Der  Erfolg  ist,  wie  ein  Blick  auf  die  Differenzen 
zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  zeigt,  durchaus  be- 
friedigend. 

Eine  Abweichung,  welche  über  diejenige  Grenze  der  Un- 
genauigkeit  hinaus  reicht,  die  wir  erwarten  mußten  (S.  240), 
kommt  nur  ein  einziges  Mal  vor,  nämlich  bei  der  Überführungs- 
zahl des  Jodwasserstoffes.  Nun  liegen  für  diesen  Körper  über- 
haupt nur  zwei  Beobachtungen  Hittorfs  vor,  und  da  die 
Wasserstoffverbindung  nur  die  Überführung  des  Anions  be- 
stimmen läßt,  so  erscheint  ein  Irrtum  der  Beobachtung  hier 
leichter  möglich  als  bei  den  Salzen.  Eine  Lösung  von  der 
Molekülzahl  m==  1,4  ergab  n= 0,201,  eine  solche  von  m  —  0,066 
gab  n  s  0,258.  Nun  liegt  die  Zahl  m  =  0,066  bereits  unterhalb 
der  [174]  Grenze,  welche  wir  sonst  zur  Ableitung  der  n  ein- 
gehalten haben.  Sollte  HJ  sich  ähnlich  verhalten  wie  HCl, 
§0  wäre  zunächst  von  0,258  ein  rasches  Sinken  der  Zahl  mit 
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wachsender  Konzentration  zu  erwarten.  In  diesem  Falle 
würden  wir  ein  kleineres  n  erhalten  haben,  wenn  zwischen 
m  ==  1,4  und  m  =  0,066  andere  Beobachtungen  vorlägen.  Also 
diese  einzige  größere  Abweichung  kann  durch  Nebenumstände 
bedingt  sein. 

Und  so  wird  es  nicht  gewagt  sein,  wenn  wir  unseren 
a  priori  gefolgerten  Satz  von  der  unabhängigen  Beweglichkeit  der 
Ionen  in  verdünnter  Lösung  jetzt  für  die  einwertigen  Verbindungen 
durch  die  Erfahrung  bestätigt  erklären. 

Ich  will  dabei  einstweilen  die  Frage,  ob  die  in  der 
Tabelle  vorhandenen  Abweichungen  durch  genauere  Bestim- 
mungen verschwinden  werden,  unbeantwortet  lassen.  Daß 
die  aufgestellten  molekularen  Leitungsvermögen  durch  weitere 
Versuche  noch  kleine  Abänderungen  erfahren  werden,  steht 
freilich  zu  erwarten,  doch  bezweifle  ich,  daß  dieselben  so 
groß  sein  werden,  um  die  Abweichungen  verschwinden  zu 
machen. 

Es  liegt  eben  auch  die  Möglichkeit  vor,  daß  unser  Satz, 
ähnlich  wie  das  Dulongsche  Gesetz  über  die  Atomwärme,  nur 
genähert  gilt;  dies  halte  ich  sogar  für  wahrscheinlich. 

Ich  will  beispielsweise  eine  mögliche  Ursache  solcher  Ab- 
weichungen anführen.  Hittorf  vermutet  nach  seinen  Ver- 
suchen *),  daß  in  den  Lösungen  von  EBr  und  KJ  das  Wasser 
einen  dissoziierenden  Einfluß  auf  diese  Salze  äußere,  besonders 
in  verdünnten  Lösungen,  so  daß  also  ein  Bruchteil  des  gelösten 
Salzes  etwa  als  KOH  und  HJ  vorhanden  wäre.  Da  die 
letzteren  Körper  besser  leiten  als  die  Salze,  so  müßten  die 
beobachteten  Leitungsvermögen  zu  groß,  die  Uberfiihrungs- 
zahlen,  welche  nur  aus  dem  Kalium  und  dem  Brom  oder  Jod 
bestimmt  werden,  [175]  nicht  aber  aus  dem  Hydroxyl  oder  dem 
Wasserstoff,  zu  klein  erscheinen.  Letzteres  findet  sich  wirklich 
in  den  obigen  Zahlen,  wenn  auch  in  unbedeutendem  Maße,  aus- 
gesprochen. Und  so  könnte  man  diese  Abweichungen,  anstatt 
sie  auf  die  Ungenauigkeit  der  Bestimmungen  zu  schieben,  als 
eine  Bestätigung  der  von  Hittorf  vermuteten  Dissoziation 
ansehen. 

*)  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  103.  8.  37.  1858. 
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23.  Zweiwertige  Metalle  mit  einbasischen  S&uren. 

Wir  betrachten  jetzt  diejenigen  Verbindungen,  welche  die 
eLektronegativen  Bestandteile  der  vorigen  Gruppe  mit  mehr* 
wertigen  positiven  Bestandteilen  eingehen,  z.  B.  BaCl2.  Für 
diese  Falle  haben  wir  uns  bereits  dahin  ausgesprochen  (3. 244), 
daß  keineswegs  von  vornherein  angenommen  werden  kann,  zwei 
miteinander  wandernde  Elemente,  z.  B.  Cl2,  verhalten  sich  ebenso, 
wie  wenn  sie  einzeln  fortbewegt  würden.  Man  kann  nicht  wissen, 
ob  nicht  die  beiden  Atome  wie  in  dem  Chlorgas  sich  bei  ihrem 
Austritt  aus  dem  Salze  zu  einem  Molekül  verbinden.  Hierdurch 
aber  würde  ihre  Beweglichkeit  im  Wasser  vielleicht  wesentlich 
geändert  werden. 

Berechnen  wir  also,  um  vorurteilsfrei  zu  handeln,  etwa 
aus  den  vorliegenden  Chloriden  die  Beweglichkeit  v  des  Chlors 
nach  der  Formel  (S.  247): 


so  erhalten  wir: 

aus  BaCl, 

SrCI, 

CaCl, 

MgCl, 

ZnClt 

10»  X  =  794 

774 

750 

719 

681* 

n  =0,62 

0,65 

0,67 

0,68 

0,70 

10**-»=  108-*  =  492 

503 

502 

488 

477 

Dies  ist  aber  fast  genau  die  vorhin  für  das  Chlor  eingesetzte 
Beweglichkeit. 

Zunächst  müssen  wir  deswegen  versuchen,  wie  weit 
überhaupt  die  Beweglichkeiten,  die  sich  bei  der  Elektro- 
lyse   der    einwertigen    Verbindungen    ergeben    haben,    gültig 

bleiben. 

[176J  Lassen   wir  also  die  früheren  Beweglichkeiten: 

Cl  Br  J  NO, 

r  •  107  =  49  53  53  46 

und  setzen  für: 

^Ba         £8r       jCa       -}Mg        £Zn        -}Cu 
u .  io*  *=  29  28  26  23  20  29 

so  kommen    wir    auf  folgende  mit  der  Erfahrung  verglichene 
Leitungsvermögen.  und  Überführungszahlen  der  Salze. 
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Tab 

eile  Xlb. 

') 

|i    Mol.  ] 

Lieitung8vermögen 

ÜberfÜhruogsz&hl  » 

jl 

A.10s 

r 

des  Anions 

;  beob. 

ber. 

l      78 

ber. — beob. 

beob. 
0,62 

ber. 

0,63 

!  ber. — beob. 

±BaCl,      .     .     ]    79 

-1 

4-0,01 

JSrCl, . 

77 

|      77 

± 

0,65 

0,64 

-o,oi 

{CaCl, 

75 

i      « 

± 

,     0,67 

0,65 

4-0,02 

JMgCl,     . 

,     72 

72 

± 

0,68 

0,68 

db 

iZnCl, 

68* 

1      69 

+  1 

0,70 

0,71 

+  0,01 

£BaBr,     . 

!     1.     88* 

|      82 

-6 

1      - 

0,65 



|CaBr,     . 

78* 

1      79 

+  6 

i      - 

0,67 



iZnBr,     . 

69* 

73 

+  4 

0,73 



JBaJ.  .     . 

88* 

82 

-6 



0,65 

— 

j-CaJ,  .    . 

|,     73* 

79 

+  6 

0,68    ! 

0,67 

-0,01 

*MgJ2.    . 

1     — 

76 

— 

0,66 

0,70 

+  0,04 

4-ZnJg  . 

.     1     70 

73 

+  3 

0,68    ' 

0,73 

+0,05 

iBa^NO,),     . 

1      69 

75 

+  6 

1     0,61     ' 

0,61 

± 

iGKNOA     . 

1      71 

72 

+  1 

0,59    , 

0,64 

+  0,05 

^MgfNO,),    . 

:      68 

69 

+  1 

1 

0,67 

— 

*Cu(N08)s 

72* 

75      j 

+  3 

•    0,59    j 

0,61     ; 

+  0,02 

Man  ersieht  hieraus,  daß  molekulare  Leitungsvermögen 
auch  für  die  zweiwertigen  Metalle  aufgestellt  werden  können 
und  daß  die  vorhin  den  negativen  einwertigen  Elementen  zu- 
geteilten Zahlen  mit  den  ersteren  zusammen  die  beobachteten 
Tatsachen  einigermaßen  darstellen.  So  gut  wie  bei  den  Ver- 
bindungen aus  bloß  einwertigen  Bestandteilen  stimmen  freilich 
die  jetzigen  Resultate  nicht  überein.  Teilweise  mag  das  Beob- 
achtungsmaterial dort  sicherer  gewesen  sein,  aber  unerklärt 
bleibt  z.  B.  der  verhältnismäßig  große  Unterschied  in  dem  be- 
obachteten und  berechneten  Leitungsvermögen  des  Barium- 
nitrats. Einen  Beobachtungsfehler  argwöhne  ich  [177]  hier 
um  so  weniger,  als  die  Beobachtung  zweimal  ausgeführt  wurde, 
mit  wesentlich  gleichem  Erfolge. 

Ein  Versach,  alle  Eonstanten  dieser  Gruppe,  auch  die 
der  negativen  Elemente  ganz  selbständig  aufzustellen,  bessert 
die  Resultate  nicht  erheblich. 


24.   Einwertige  Metalle  mit  zweibaaischen  Säuren. 

Aus  den  Zahlen  der  Tabb.  IX  und  X  (S.  234,  240)  sieht 
man  sofort,  daß  die  Schwefelsäure  und  ihre  Salze  auch  nicht 
angenähert  mit  denjenigen  Verbindungen,  die  nur  durch  eine 

')  [Über  die  Bedeutung  dea  *  s.  S.  234.   Z.  d.  H] 
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Yerwandtschaftseinheit  zusammengehalten  werden,  in  dieselbe 
Gruppe  eingestellt  werden  können.  Dies  folgt  sogleich  aus 
der  Schwefelsäure  selbst  Deren  Überführungszahl  n  nämlich 
kommt  dem  n  der  Wasserstoffsäuren  nahe.  Wenn  der  Wasser- 
stoff in  jener  und  in  den  letzteren  dieselbe  Beweglichkeit  be- 
säße, so  maßten  auch  die  molekularen  Leitungsvermögen  nahe 
gleich  sein.  Statt  dessen  besitzt  die  Schwefelsäure  nur  etwa 
-  3  tob  den  anderen,  eine  Zahl,  welche  kleiner  ist  als  die 
früher  aufgestellte  Beweglichkeit  des  Wasserstoffs  allein. 

Berechnen  wir  gerade  wie  früher  die  Beweglichkeit  v  des 
Ions  |-S04,   so  kommt  aus: 

K,S04 

10»  l  -  788 
n  =  0,50 
10*  r  —  lOUn  =  394 

also  wieder  fast  übereinstimmende  Zahlen. 

Ich  nehme  die  Kohlensäure  hinzu  und  stelle  folgende  Be- 
weglichkeiten  auf: 


Na,S04 

Hs804 

634 

2060 

0,63 

0,20 

399 

412 

i(K), 


107  u  =  40 


£(NH4),        \(X%\       J(LiJ 
37  22  11 


i(Ags) 
32 


166 


10T  t  =  40 


*(C0.) 
36 


Man  sieht,  daß  die  Zahlen  der  Metalle  hier  um  etwa  10 
kleiner  sind  als  in  den  einwertigen  Verbindungen  des  §  22. 
Wasserstoff  aber  ist  um  112,  d.  h.  etwa  a/s  seines  früheren 
Wertes  278  heruntergegangen. 

Dann  entsteht  folgende  Vergleichung. 


[178] 

Tabelle  XIa 

• 

jj      Mol.   1 

Leitongsvermögen 

Überführangszahl  n 

X  •  107 

des  Anions 

beob. 

i 

ber. 

ber.— beob. 

+  1 

beob. 
0,50 

ber. 
0,50 

ber.— beob. 

_ 

;ksso4 

79 

60 

± 

^iNH4)sS04 

76 

77 

+  1 

i 

— 

0,52 

— 

^Sa^SO, 

63 

62 

-1        1 

0,63 

0,65 

+  0,02 

T^04 

51 

51 

± 

— 

0,78 

iAg£04 

i 

72 

—         i 

0,56 

0,56 

± 

,H,S04 

'     206 

i     206 

± 

0,20 

0,19 

-0,01 

^£0, 

78 

76 

-2 

— 

0,47 

— 

JN&,C08 

55 

58 

+  8 

0,62 

— 
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Wir  gelangen  so  zu  einer  guten  Übereinstimmung,  wenn 
wir  die  Sulfate  und  Karbonate  zu  einer.  Gruppe  zusammen- 
fassen, d.  h.  den  Metallen  in  beiden  Verbindungen  dieselbe 
Beweglichkeit  zuschreiben.  Immerhin  ist  unser  Beobachtungs- 
stoff hier  etwas  dürftig,  und  es  ist  zu  wünschen,  daß  von  den 
Lithiumsalzen  sowie  von  einigen  Karbonaten  die  Überführung 
bekannt  wäre. 

Zu  einer  größeren  Vorsicht  in  der  hier  vorliegenden  Gruppe 
von  Körpern  mahnt  nämlich  der  Umstand,  daß  durch  den 
Eintritt  einer  größeren  Anzahl,  insbesondere  auch  von  mehr 
als  zweiwertigen  Elementen  die  Möglichkeiten  einer  Anordnung 
der  Atome  im  Molekül  sich  vermannigfachen,  so  daß  man  der 
Spaltung  dieser  Verbindungen  durch  den  Strom  weniger  sicher 
ist.  Auch  könnten  mehrere  von  der  Chemie  angenommene 
Moleküle  in  Lösung  zu  einem  einzigen  zusammentreten.  In 
den  Gruppen  der  §§  22  und  23  fielen  diese  Möglichkeiten  aus. 

So  ist  an  dieser  Stelle  auch  die  Oxalsäure  zu  erwähnen. 
Das  neutrale  Kalisalz  derselben  besitzt  verdünnt  das  mole- 
kulare Leitungsvermögen  107A  =  80  (S.  234),  steht  also  dem 
Kaliumsulfat  gleich.  Infolgedessen  würde  dem  Ion  £(C2OJ  die 
Zahl  107i?  =  40  zukommen.  Hittorf  fand  in  einer  etwa 
20  prozentigen  Lösung  [m  =  2,6)  die  Uberfiihrungszahl  n  =  0.44, 
welche  der  abgeleiteten  Beweglichkeit  des  C204  nicht  wider- 
sprechen würde. 

Dies  angenommen  liegt  aber  in  der  Oxalsäure  HaC304 
[179]  selbst  ein  Widerspruch,  denn  deren  molekulares  Leitungs- 
vermögen müßte  demjenigen  der  Schwefelsäure  gleich  sein, 
während  es  faktisch  etwa  2  */2  m&l  kleiner  ist    (Tab.  VIII.) 

Hiernach  würden  wir  schließen,  daß,  wenn  auch  das  Salz 
nach  der  Formel  K2  |  C204  elektrolysiert  wird,  daß  die  Säure 
nicht  nach  H2  |  C204  spaltet.  —  In  der  Tat  nimmt  die  Chemie 
in  der  Oxalsäure  Konstitutionswasser  an. 


25.   Schwefelsaure  Salze  von  Magnesium,  Zink  und  Kupfer. 

In  §  22  und  23  hatten  wir  gefunden,  daß  die  einwertigen 
negativen  Bestandteile  bezüglich  ihrer  Elektrizitätsleitung  sich 
nahe  gleich  verhielten,  sie  mochten  mit  ein-  oder  zweiwertigen 
Metallen   verbunden   sein.     Betrachten   wir   ebenso   die  letzte 
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noch  übrige  Gruppe  von  Salzen,  nämlich  die  Sulfate  von  Ma- 
gnesium, Zink  und  Kupfer,  also  Verbindungen  zweiwertiger 
Metalle  mit  der  zweibasischen  Säure,  indem  wir  diese  Gruppe 
mit  den  beiden  vorigen  zusammenhalten,  so  sehen  wir  sofort, 
daß  diese  zweiwertigen  Bestandteile  sich  ganz  anders  verhalten, 
wenn  sie  miteinander,  als  wenn  sie  mit  einwertigen  Bestand- 
teilen verbunden  sind. 

Wir  hatten  dem  Magnesium  aus  seinem  Chloride  die 
Beweglichkeit  23,  dem  Bestandteile  S04  aus  dem  Kalisalz  die 
Zahl  40  gegeben.  Anstatt  der  Summe  63  begegnen  wir  bei 
dem  Leitungsvermögen  des  Magnesiumsulfats  nur  wenig  mehr 
als  der  Hälfte  dieser  Zahl. 

Wir  werden  hieraus  schließen,  daß  die  Zusammensetzung 
des  Magnesium-  (und  auch  Zink-  und  Kupfer-)  Sulfates  in  Lösung 
nicht  durch  die  gewöhnlich  geschriebene  Formel  MgS04  aus- 
gedrückt wird.  Es  ist  von  großem  Interesse,  daß  die  neuere 
Chemie  in  der  Tat  durch  andere  Erscheinungen  zu  der  gleichen 
Annahme  gelangt  ist1) 

Stellen  wir  einstweilen  nach  der  angenommenen  Zer- 
sefcungsformel  MgSO^  usw.  aus  den  beobachteten  [180]  Lei- 
tungsvermögen  und  Uberfuhrungszahlen  die  Beweglichkeiten 
der  S04  und  der  drei  untersuchten  Metalle  in  deren  Sulfaten 
au£  so  erhalten  wir: 

£Mg       |Zn        |Cu  |SU4 

107-tt=14  12  12  107r  =  22 

Die  hieraus  berechneten  Leitungsvermögen  und  Über- 
führungszahlen der  Salze,  verglichen  mit  der  Beobachtung, 
werden  wie  oben  zusammengestellt. 

Tabelle  Xld. 

[       Moi.  Leitangsvermögen  Überführungszahl  n 

,  10U.  des  Aliions 

I 


beob.  I  ber.  ber.— beob.  beob.  |  ber.  |  ber. — beob. 


:MgSOt    . 

*    l! 

37 

I      36      i 

-  1 

0,68 

0,61 

-  0,02 

IZoS04    . 

r 

34 

34 

± 

0,64 

0,65 

+  0,01 

ICqS04    . 

•      II 

33 

34 

+  1 

0,64 

0,65 

+  0,01 

*)  Nach  E.  Erlenmeyer.    Vgl.  Lothar  Meyer  1.  c.  S.  277. 
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Die  drei  Metalle  verhalten  sich  nahe  gleich.     Die  Über- 
einstimmung ist  gut 


26.   Ätzalkalien. 

Die  Ätzalkalien  besitzen  in  verdünnter  Losung  ein  viel 
größeres  molekulares  Leitungsvermögen  als  alle  Salze.  Diese 
Ausnahmsstellung  der  Hydrate  hängt  ohne  Zweifel  mit  ihrem 
Wasserstoffgehalt  zusammen,  denn  die  langsame  Wanderang 
des  Kaliums  und  Natriums  *)  beweist,  daß  nicht  etwa  das  Metall 
hier  ungewöhnlich  viel  zum  Leitungsvermögen  beiträgt. 

Um  dem  Gegenstande  näher  zu  treten,  müßte  eine  Wrage 
erledigt  sein,  welche  bis  jetzt  noch  ganz  offen  liegt,   nämlich 
in  welche  wandernden  Bestandteile  das  gelöste  Hydrat  zerfalle. 
Angenommen,   daß   es   die   Verbindung  KOH  ist,   welche    in 
Lösung  zersetzt  wird,  so  läßt  sich,  bis  jetzt  nicht,  weder  durch 
die  Uberführungsversuche  noch  durch  die  an  den  Elektroden 
ausgeschiedenen   [181]    Zersetzungsprodukte,    entscheiden,    ob 
das  Kation  nur  K  und  andererseits  OH  das  Anion  ist,    oder 
ob  nur  0  mit  dem  negativen  Strome,  und  K  nebst  H  mit  dem 
positiven   wandert.     Die  Überführung   läßt  sich   offenbar  nur 
am  Kalium  messen,  und  als  Zersetzungsprodukte  treten,  wie 
man  leicht  sieht,  unter  allen  Umständen  nur  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  in  die  Erscheinung.     Dem  ersteren  läßt  sich  dabei 
durchaus  nicht  ansehen,  ob  er  selbst  gewandert  ist,  oder  ob 
er  durch  Kalium  aus  dem  Wasser  abgeschieden  wird. 

Bunge  glaubt,  daß  nur  Kalium  das  Kation  bilde,  und 
Wiedemann  scheint  derselben  Ansicht  zuzuneigen.  Bourgoin 
andererseits  spricht  für  die  Zerlegung  nach  der  Formel  KH  0. 
Ich  halte,  obwohl  Bourgoins  vermeintlicher  Beweis,  wie 
Wiedemann  bemerkt,  nicht  Stich  hält,  letzteres  für  wahr- 
scheinlicher, weil  keine  Veranlassung  vorliegt,  anzunehmen, 
das  Hydroxyl  OH,  welches  nach  der  ersteren  Annahme  doch 
wohl  als  Ganzes  wandern  müßte,  besitze  eine  hervorragende 
Beweglichkeit.  Daß  dagegen  der  Wasserstoff  als  Kation  sehr 
leicht  beweglich  ist,  wissen  wir  schon  von  den  Säuren. 


l)  Nach  6.  Wiedemann,  vgl.  Tab.  X;  für  Kali  bestätigt  durch 
£.  Bourgoin,  Ann.  d.  chim.  et  phys.  (4)  1&.  S.  48.  1868. 
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Eine  interessante  Frage  ist  alsdann  diejenige:  ob  K  und 
H  gleich  schnell  wandern,  oder  ob  etwa  der  Wasserstoff  dem 
Metall  vorauseilt  Unmöglich  darf  man  die  letztere  Annahme 
einstweilen  nicht  nennen. 

Nach  dem  eben  Gesagten  brancht  kaum  betont  zu  werden, 
daß  wir,  wenn  wir  von  einer  Beweglichkeit  des  OH  einerseits 
und  des  Metalles  andererseits  sprechen,  nur  die  Teilnahme 
des  Metalles  an  der  Leitung  mit  der  Summe  der  Leitungen 
durch  die  anderen  beiden  Elemente  vergleichen  wollen,  ohne 
aber  auszuschließen,  daß  der  Wasserstoff  vielleicht  nach  der 
Kathode  wandert 

Die  molekularen  Leitungsvermögen  haben  wir  oben  (Tab.  IX) 
ftr  die  Hydrate  von  Kalium,  Natrium,  Lithium  und  Barium 
bestimmt;  nur  für  Kali  und  Natron  liegen  beobachtete  Über- 
führungen von  Wiedemann  vor.  [182]  Dieselben  gelten  für 
mäßig  konzentrierte  Lösungen  und  sind  deswegen  für  unsere 
Zwecke  weniger  genau. 

Es  liegt  nun  offenbar  am  nächsten  der  Versuch,  ob  die 
Metalle  in  den  Ätzalkalien  eine  Beweglichkeit  von  ähnlicher 
Große  besitzen  wie  in  den  Salzen«  Auf  diese  Frage  beschränke 
ich  mich  bei  dem  lückenhaften  Material. 

Wir  setzen  also  wie  früher  (S.  248.  251) 

für  K        Na       Li        }Ba 
107w-48         31         21  29 

Dann  erhalten  wir  für  den  Rest  OH: 

107u  =  141. 

Die  hieraus  für  die  molekularen  Leitungsvermögen  X  und 
die  Überfuhrungszahlen  1  —  n  des  Metalles  berechneten  Zahlen 
rergleichen  sich  alsdann  mit  der  Beobachtung,  wie  folgt 

Tabelle  Xle. 


Mol.  Leitungsvermögen     '        ÜberfÜhrungszahl  n 
10U  des  Kations 

beob.   I    ber.     ber. — beob.    beob.  |    ber.    |  ber. — beob. 


ROH  . 
XaOH  . 
liOH  . 


198      ,     189  -    9       1     0,23 

178  171  -    7  0,16 


150  162  +  12 

{BaOjH,  .     .  166      j     170  +4 

Koblrausch,  Geaaunelto  Abhandlungen.   IL 


0,25 

+  0,02 

0,18    | 

+  0,02 

0,13     ' 

— 

0,17     | 

— 

17 
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Ist  gleich  die  Übereinstimmung  nicht  mit  der  früheren 
zu  vergleichen  (was  teilweise  auch  an  der  Beobachtung  liegen 
könnte),  so  bietet  auch  die  Annäherung  schon  Interesse. 

Von  Bedeutung  würde  auch  diesmal  die  Untersuchung 
der  Überführungen  im  Lithion  Bein,  ob  hier  wirklich  die  Wan- 
derung des  Metalles  nur  den  8.  Teil  zum  Leitungsvermögen 
beiträgt 

Da  die  Beweglichkeit  141  des  OH  kleiner  ist,  als  diejenige 
des  Wasserstoffs  allein  (§  22),  so  sehen  wir,  daß  letzterer,  es 
mag  die  Zerlegung  so  oder  so  geschehen,  jedenfalls  durch  den 
Begleiter  auf  seiner  Wanderung  gehindert  wird. 

[183]    27.  Übersicht  über  die  molekularen  Leitungs  vermögen 

der  Ionen. 

Stellen  wir  die  in  §  22—26  gefundenen  Beweglichkeiten 
der  elektrolytischen  Bestandteile,  mit  107  multipliziert,  ihrer 
Größe  nach  zusammen,  wobei  wir  den  mit  der  negativen 
Elektrizität  wandernden  Ionen  negatives  Vorzeichen  geben, 
so  kommt: 

Tabelle  XII. 

H      £HS        OH  J         Br        CN        Cl       K     NH4     NO,       CIO, 

278      166      (-141)      -58       -53       -50      -49      48       47        -46        -40 

4KÜ"  ~^S04     Äg    "T(NHJi      }CO,     |A^T"Na      F       £Ba     ^Ca    J.Sr 
40         -40       40  37  -36         32         81      -30       29        29        28 

£Ca    iMg    C,HtO,    |Na,    $SO*)    Li     iZn    jMg*)     JZn*)    ±Cu*)     »Li, 
26        23  -23   v     22        -22        21       20         14  12  12  11 


28.   Gang  des  Leitungsvermögens  mit  wachsendem  Gehalt 

der  Losungen. 

Nachdem  uns  im  vorausgehenden  gelungen  ist,  einfache 
Beziehungen  für  die  Leitungsvermögen  verdünnter  Lösungen 
aufzustellen,  müssen  wir  den  Versuch  machen,  wie  weit  eine 
solche  Übersichtlichkeit  sich  fortsetzt,  wenn  wir  den  weiteren 
Verlauf  der   Leitung  mit  wachsendem   Lösungsgehalt  in    die 


*)  In  den  Sulfaten  von  Mg,  Zn  und  Cu. 
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Betrachtung  ziehen.  Wir  werden  sehen,  daß  die  Anordnung 
der  Lösungen  nach  der  Zahl  der  gelösten  Moleküle  auch  hier 
zu  namhaften  Erfolgen  führt. 

Wir  betrachten  zunächst  die  Verhältnisse  bei  unserer 
Xormaltemperatur    +18°. 

Das  Material,  aus  welchem  wir  zu  schließen  haben,  liegt 
namerisch  am  bequemsten  in  Tab.  VII  S.  226  und  in  über- 
sichtlicherer graphischer  Darstellung  in  den  Kurven  von  Taf.  III 
und  IV  vor.1)  In  die  Zeichnungen  sind  auch  einzelne  Säuren, 
soweit  ihr  Verlauf  zur  Vergleichüng  mit  den  Salzen  von  Be- 
deutung ist,  eingetragen.2] 

[184]  Das  mir  bemerkenswert  Erscheinende  werde  ich 
einzeln  hervorheben. 

1.  Vor  allem  springt  hier,  wie  wir  schon  gelegentlich  be- 
merkten, sofort  der  gemeinsame  Charakter  aller  der  Kurven  ins 
Auge,  durch  welche  wir  das  Leitungsvermögen  der  Losungen  als 
Funktion  ihres  Molekulargehaltes  dargestellt  haben.  Während 
solche  Kurven,  wenn  man  als  Abszisse  den  gewöhnlichen 
Prozentgehalt  der  Losung  setzt,  einen  äußerst  verschiedenen 
Verlauf  nehmen3),  eine  Menge  von  scharfen  Schnitten  mitein- 
ander haben,  teilweise  sogar  nach  oben  gekrümmt  ansetzen, 
um  dann  Wendepunkte  zu  zeigen,  so  fällt  in  der  Anordnung 
nach  elektrochemisch  äquivalenten  Lösungen  diese  Mannig- 
faltigkeit fast  vollkommen  weg.  Es  ist  eine  Schar  von  Kurven 
entstanden,  welche  bei  gleichem  Charakter  nur  noch  Größen - 
unterschiede  aufweisen.  Schnittpunkte  der  Kurven  kommen 
nur  noch  wenige  vor,  und  diese  wenigen  Schnitte  verlaufen 
ziemlich  flach.  Nur  die  Ätzalkalien  bilden  Ausnahmen  von 
dieser  Behauptung,  indem  ihre  Kurven  durch  diejenigen  einiger 
Salze  scharf  hindurchgehen.  Hierüber  werden  wir  nachher 
noch  sprechen. 

2.  Sämtliche  Kurven  krümmen  sich,  vom  Nullpunkte  des 
reinen  Wassers  anfangend,  zunächst  der  Abszisse  zu.  Ohne  Aus- 
nahme   also    wächst    das   Leitungsvermögen    verzögert   mit   dem 

l)  [Bezüglich  der  Tafeln  vgl.  S.  178,  Anm.  2.] 

*)  Pogg.  Ann.  159.  S.  242  und  268.  1876.    [Hier  S.  109  und  135.] 

*)  Vgl.  F.  Kohlrausch  und  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  Taf.  III 

W5  [hier  Tafel  I];  15».  Taf.  V  1876,  [hier  Taf.  II]  und  S.  209,  und  Taf.  III 

%  4  [vgl.  S.  178,  Anm.  2]  dieses  Aufsatzes. 

IT 
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Molekülargehalt  der  Losungen]  die  Anhäufung  der  Teilchen  be- 
einträchtigt die  Wirkung  des  einzelnen  Moleküls.  Dieser  Satz 
erleidet  bis  jetzt  keine  einzige  Ausnahme.1)  (Schon  auf  S.  229 
hatte  sich  [185]  dies  darin  ausgesprochen,  daß  das' quadratische 
Glied  der  Interpolationsformel  stets  negativ  war.) 

3.  Die  anfängliche  Krümmung  der  verschiedenen  Kurven 
ist  von  sehr  verschiedener  Größe,  worüber  die  Koeffizienten 
des  quadratischen  Gliedes  (S.  231)  den  besten  Aufschluß  geben. 
Im  allgemeinen  finden  wir  unter  den  Salzen  die  anfangs  steueren 
Kurven  weniger  stark  gekrümmt,  und  zwar  sind  die  Koeffizienten 
des  quadratischen  Gliedes  nicht  nur  im  Verhältnis  zu  den 
linearen,  sondern  sogar  für  sich  schon  im  allgemeinen  um  so 
kleiner,  je  größer  die  linearen  Koeffizienten  sind. 

Je  besser  also  ein  Salz  leitet,  desto  geringer  scheint  auch 
die  wechselseitige  Beeinträchtigung  der  gelösten  Teilchen  zu  sein. 

4.  Deutlich  tritt  hier  andererseits  eine  quantitative  Ver- 
schiedenheit der  einzelnen  Gruppen  hervor.  Vergleichen  wir 
z.  B.  die  Salze  der  einwertigen  Säuren  untereinander,  so  zeigen 
die  Jodide  die  geringste,  die  Nitrate  die  stärkste  Krümmung. 
Schwefelsaure  und  kohlensaure  Salze  verhalten  sich  wenig  ver- 
schieden. 

Die  Säuren  selbst  haben  verhältnismäßig  große  zweite 
Koeffizienten. 

Über  diejenigen  Körper,  deren  Leitungsvermögen  vor  der 
Sättigung  ein  Maximum  zeigen,  vgl.  §  11,  S.  2 IB..  Ein  Minimum, 
wie  bei  der  Schwefelsäure2),  findet  sich  nirgends.  Bei  Atz- 
natron habe  ich  mich  hiervon  eigens  überzeugt 

5.  Ich  habe  schon  früher  eine  Bemerkung  Hittorfs  mit- 
geteilt3), daß  diejenigen  Salze,  deren  Leitungskurven  ausnehmend 
schwach   gekrümmt  aufsteigen,    insbesondere   die   Haloidsalze 


l)  Als  wir  nach  Gewichtsprozenten  rechneten,  fanden  wir  freilich 
einzelne  auch  anfangs  beschleunigte  Leitungs vermögen.  Eine  Ein- 
schränkung des  obigen  Satzes  liegt  hierin  aber  doch  nicht  Wenn  mau 
nämlich  den  Gehalt  der  Gewichtseinheit  zugrunde  legt,  so  muß  man 
folgerichtig  auch  das  Leitungsvermögen  auf  Prismen  von  der  Länge 
Eins  und  dem  Gewichte  Eins  beziehen.  Dadurch  aber  entstehen  auch 
lauter  im  Anfange  nach  unten  konkave  Kurven. 

*)  Pogg.  Ann.  159.  S.  262.  1876.     [Hier  S.  129.] 

8)  Gott.  Nachr.  1876.  S.  223  [hier  S.  149].  Vgl.  auch  W.  Hittorf 
in  Wied.  Ann.  4.  S.  389.   1878. 
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des  Kaliums  und  Ammoniums,  eine  von  der  Konzentration  der 
Lösung  ziemlich  anabhängige  relative  Überführung  der  Bestand- 
teile aufweisen.  [186]  Gegenseitig  bedingend  sind  aber  die 
beiden  Eigenschaften  nicht,  wie  man  aus  den  essigsauren  Salzen 
erkennt  Die  Uberfuhrungszahlen  dieser  Körper  nämlich  sind 
in  den  vorhandenen  Beobachtungen  Hittorfs  nahe  konstant, 
während  ihre  Leitungskurven  sich  ziemlich  stark  krümmen. 

6.  Eine  durch  ihre  starke  Kurvenkrümmung  ausgezeichnete 
Gruppe  bilden  die  Ätzalkalien.  Vergleicht  man  z.  B.  in  Taf.  III  l\ 
Fig.  1  Jodkalium  oder  Jodammonium  mit  Ätznatron  oder  Atz- 
lithion,  so  leiten  die  letztgenannten  Körper  anfänglich  bei 
weitem  besser.  Bei  Molekülgehalten  der  Lösungen  zwischen 
3000  und  4000  aber  gehen  die  Kurven  scharf  durcheinander 
hindurch  und  von  da  an  leiten  die  Salzlösungen  wesentlich  besser. 

Hier  muß  jedoch  auf  die  Unsicherheit  hingewiesen  werden, 
welche  in  den  angenommenen  Molekülzahlen  der  Atzalkalien 
besteht  Wir  haben  als  elektrolytisches  Molekül  z.  B.  vom 
Atzkali  das  von  der  Chemie  angenommene  Molekül  KOH  ge- 
setzt   Sollte  nun  aber  die  elektrochemische  Zersetzung  nach 

der  Formel  Jj>   O  stattfinden,  was  wir  schon  auf  S.  256  als 

mindestens  nicht  unmöglich  erklärt  haben,  so  würden  in  jedem 
Moleküle  zwei  Verwandtschaftseinheiten  gelöst  werden,  das 
Molekül  wäre  doppel wertig ,  und  wir  müßten  nach  unserem 
sonstigen  Gebrauch  £KOH  als  elektrochemisches  Molekül  ein- 
setzen. Dadurch  würden  die  Abszissenlängen  zu  jedem  Punkte 
der  Kurve  verdoppelt  werden,  und  es  würden  sich  die  Ätzalkalien 
ohne  auffallende  Schnittpunkte  in  die  Salzkurven  einreihen ,  wie 
man  an  den  punktierten  Linien  in  Taf.  III1),  Fig.  1  sieht,  welche 
für  das  Molekül  HKH0)  und  ±(NaHO)  gelten. 

7.  Unter  den  Kurven  der  Salzlösungen  fallen  mehrere  nahe 
zusammen,  die  also  eine  besondere  Betrachtung  verdienen. 

Teilweise  ist  diese  Kongruenz  sozusagen  zufällig,  wie  z.  B. 
bei  Chlornatrium,  Jodlithium  und  kohlensaurem  Kali,  oder 
auch  Fluorkalium  und  schwefelsaurem  Ammon,  bei  [187]  Chlor- 
lithium und  salpetersaurem  Natron,  endlich  auch  Jodnatrium, 
&lpetersaurem  Kali  und  Atzlitbion,  wenn  man  dem  letzteren 
die  doppelte  Abszisse  gibt  (vgl.  oben).     Die  „schlechter  leiten- 


')  [Vgl.  S.  178,  Anna.  2.] 
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den  Metalle"  sind  hier  jedesmal  so  mit  „besser  leitenden" 
Säuren  verbunden,  daß  die  Unterschiede  sich  ungefähr  auf- 
heben. Immerhin  ist  beachtenswert,  daß  auch  so  verschiedenen 
Körpern  so  nahe  gleiche  Kurven  angehören. 

8.  Andere  Elektrolyte  aber  verbinden  aich  offenbar  aus 
inneren  Gründen  zu  zusammenhängenden  Gruppen. 

So  habe  ich  schon  früher1)  für  die  einbasisclusn  Säuren 
HCl,  HBr,  HJ,  HN03  gezeigt,  daß  dieselben  in  Lotungen  von 
gleicher  Molekülzahl  ein  ungefähr  gleiches  Zeitungsvermögen  besitzen. 

9.  Derselbe  Zusammenhang  zeigt  sich  in  auffallender  Weise 
zwischen  den  Haloidsalzen  des  Kaliums  und  des  Ammoniums. 
Vgl.  auch  S.  235.  Chlorkalium  und  Chlorammonium  fallen  fast 
vollständig  zusammen  (Taf.  IV*),  Fig.  1);  das  Bromid  des 
Kaliums  und  die  Jodide  des  Kaliums  und  Ammoniums  (Taf.  III2), 
Fig.  5  und  6)  liegen  dicht  über  den  erstgenannten  Salzen. 
Auch  Cyankalinm  schließt  sich  hier  an. 

Daß  äquivalente  Lösungen  von  Chlorkalium  und  Jodkalium 
gleich  gut  leiten  würden,  hat  übrigens  Hittorf  aus  seinen 
Versuchen  über  die  Überführung  in  einem  Gemisch  beider 
Körper  vorausgesagt.3)  Auch  hat  R  Lenz  in  der  schon  er- 
wähnten Arbeit  Versuche  veröffentlicht,  in  denen  beide  Sub- 
stanzen bis  zu  einem  Molekulargehalt  der  Lösungen  gleich  2 
ungefähr  gleichleitend  gefunden  wurden.4) 

Aus  obigem  folgt,  daß  die  nahe  Verwandtschaft,  welche 
in  der  sonstigen  Chemie  zwischen  den  Haloiden  sowie  [188] 
zwischen  Kalium  und  Ammonium  besteht,  sich  auf  dem  Gebiete 
der  Elektrochemie  wiederfindet. 

Auch  schwefelsaures  Ammon  und  Kali,  obwohl  dieselben 
sich  in  bezug  auf  ihre  Löslichkeit  im  Wasser  sehr  verschieden 
verhalten,  haben  in  äquivalenter  Lösung  ein  nahe  gleiches 
Leitungsvermögen,  wonach  also  ein  Zusammenhang  des  letzteren 
mit  der  Löslichkeit  nicht  ausgesprochen  ist. 

Hingegen  steigt  das  Leitungsvermögen  des  Nitrates  bei 
dem  Ammonium  merklich  rascher  als  bei  dem  Kalium. 

l)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  159.  S.  268.  269.  1876.   [Hier  8. 186.] 
•)  [Vgl.  S.  178,  Anm.  2.] 
3)  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  103.  S.  50.  1858. 

*)  R.  Lenz,  Mel.  phys.  d.  Petersb.  1876.  S.  329;  Pogg.  Ann.  100. 
S.  431.  1877. 
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10.  Eine  ungefähre  Übereinstimmung  des  Leitungsver- 
mögen8  findet  sich  ferner  bei  den  Chloriden  von  Barium,  Strontium 
und  Calcium,  während  Chlormagnesium  beträchtlich  zurücksteht 

11.  Nahe  gleich  gut  leiten  endlich  die  Sulfate  von  Mag* 
nenum,  Zink  und  Kupfer. 

Befrachten  wir  ferner  die  Ungleichheiten,  welche  sich 
unter  den  verschiedenen  Körpern  zeigen.    Es  stehen 

12.  in  allen  untersuchten  Verbindungen  die  Alkalimetalle 
nach  der  Große  de»  Leitungsvermögens  geordnet  in  der  Seihen- 
folgt Kalium  und  Ammonium,  dann  Natrium  und  endlich  Lithium. 

13.  Die  alkalischen  Erden  geben  durchweg  schlechter 
leitende  Verbindungen  als  Kalium  und  Natrium,  teilweise  aber 
bessere  als  Lithium.  Eine  durchgehende  Reihenfolge  zeigen 
sie  nicht;  in  den  Chloriden  folgen  sie  in  der  Reihe  Barium, 
Strontium,  Calcium,  Magnesium,  in  den  Nitraten  dagegen  nicht 

14.  über  den  Einfluß  des  negativen  Bestandteils  ergibt  sich 
zunächst  unter  den  Haloidsalzen,  soweit  dieselben  untersucht 
worden  sind,  die  Reihenfolge  Jod,  Brom,  (Cyan),  Chlor.  Die 
Unterschiede  sind  unerheblich  in  den  Kaliumverbindungen, 
gröber  in  den  Natrium-  und  Lithiumsalzen. 

15.  Das  Fluor  steht  beträchtlich  hinter  den  genannten 
Elementen  zurück. 

[189 j  16.  Auch  die  salpetersauren  und  mehr  noch  die 
essigsauren  Salze  leiten  erheblich  schlechter  als  die  Haloidsalze. 

17.  Schwefelsaure,  oxalsaure  und  kohlensaure  Salze  leiten 
nicht  sehr  verschieden  voneinander,  aber  schlechter  als  die  Salze 
der  einbasischen  Mineralsäuren. 

18.  Ein  besonders  geringes  Leitungsvermögen  kommt  den 
Salzen  der  zweiwertigen  Metalle  mit  der  zweibasischen  Schwefel' 
säure  zu. 

19.  Eine  naheliegende  Frage  betrifft  einen  etwaigen  all- 
gemeinen  Zusammenhang  des  Leitungsvermögens  mit  dem 
Jfmgewieht  Eine  überall  zutreffende  Reihenfolge  der  Elemente 
nach  dieser  Eigenschaft  besteht  freilich  nicht.  Aber  in  den 
trappen  Kalium,  Natrium,  Lithium,  dann  Jod,  Brom,  Chlor 
finden  wir  nach  dem  eben  Gesagten  überall  das  größere  Atom- 
gewicht dem  Leitung svermögen  günstig.  In  der  Gruppe  Barium, 
Strontium,  Calcium,  Magnesium  gilt  das  nämliche  für  deren 
Haloidsalze  (vgl.   auch  Tab.  XII,  S.  258). 
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29.    Das  Ätzaminoniak. 

Ich  habe  um  des  äußeren  Zusammenhanges  willen  den 
Ätzalkalien  auch  die  Ammoniaklösungen  hinzugefügt  Da  unter 
den  Salzen  diejenigen  des  Ammoniums  am  besten  leiten,  da 
andererseits  die  Hydrate  besser  leiten  als  die  neutralen  Salze, 
so  hoffte  ich  in  dem  wäßrigen  Ammoniak  einen  besonders 
guten  Leiter  zu  finden.  Ich  hätte  das  Gegenteil  wissen 
können,  denn  nach  einem  Zitat1)  hat  schon  Faraday  be- 
merkt, daß  „konzentriertes  wäßriges  Ammoniak  so  schlecht 
leitet  wie  reines  Wasser." 

Wenn  letztere  Bemerkung  auch  übertrieben  ist,  indem 
ganz  reines  Wasser2)  mindestens  einige  hundertmal  schlechter 
leitet  als  30  prozentige  Ammoniaklösung,  so  wurde  doch  meine 
Erwartung  gänzlich  getäuscht  Das  Ammoniakwasser  [190] 
ist  ein  Leiter  ganz  anderer,  geringerer  Ordnung  als  die  Salze 
und  die  übrigen  Ätzalkalien.  In  dem  Maßstabe  der  übrigen 
Figuren  eingezeichnet,  würde  die  Ammoniakkurve  sich  kaum 
um  die  Dicke  eines  Striches  über  die  Abszisse  erheben. 

Deswegen  findet  man  die  Kurve  in  Taf.  III3),  Fig.  7  mit 
1 00  f acher  Ordinate.  Hier  sieht  man  sofort,  wie  nicht  nur  in 
den  Dimensionen,  sondern  im  ganzen  Charakter  die  Kurve 
sich  durchaus  von  denen  der  übrigen  Figuren  unterscheidet. 
Will  man  von  einer  bestimmten  Anfangsrichtung  reden,  so 
muß  man  dieselbe  vertikal  aufsteigend  nennen.  In  der  Tat 
sieht  man  aus  den  zu  0,1  und  0,4  Proz.  beobachteten  Leitungs- 
vermögen 2,35  und  4,61  (Tab.  I,  S.  195),  daß  das  Leitungs- 
vermögen im  ersten  Anfang  fast  genau  der  Quadratwurzel  aus 
dem  Ammoniakgehalt  proportional  wächst  Demnächst  wird 
schon  bei  wj  =  3  ein  Maximum  erreicht,  worauf  die  Kurve 
langsamer  und  mit  einem  Wendepunkte  wieder  abfällt 

Zu  fast  denselben  Bemerkungen  gab  früher  schon  die 
Essigsäure  Veranlassung,   welche   ebenfalls   in  Wasser   gelöst 

l)  Gmelin-Krauts  Handbuch  der  Chemie  I,  2.  S.  503. 

'}  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Erg.- Bd.  8.  S.  1.  (1876).  [Die 
Klammerung  von  1876  soll  wohl  darauf  hinweisen,  daß  die  Arbeit  aud 
1876  stammt.  Der  Erg.-Bd.  8.  erschien  aber  erst  1878.  Diese  Abhand- 
lung steht  hier  S.  151—164.   Z.  d.  H.J 

8)  [Vgl.  S.  178,  Anna.  2.] 
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einen  Leiter  niedrigerer  Ordnung  ergab.1)  Es  ist  auffallend, 
wie  ähnlich  die  nach  äquivalenten  Lösungen  dargestellten 
Kurven  der  Essigsäure  und  des  Ammoniaks  verlaufen.  (Taf.HI2), 
Fig.  7.) 

Aus  dem  Verhalten  des  Ammoniaks  können  wir  mit 
Sicherheit  schließen,  daß  seine  wäßrige  Lösung  nicht,  wie  in 
älteren  und  teilweise  auch  in  neueren  chemischen  Lehrbüchern 
behauptet  wird,  als  eine  Lösung  von  Ammoniumhydrat,  NH4OH 
angesehen  werden  darf;  ein  Schluß,  welcher  aus  ganz  anderen 
Tatsachen,  nämlich  aus  der  Wärmeentwicklung  bei  der  Bil- 
dung von  Ammoniakwasser  schon  von  J.  Thomsen  gezogen 
worden  ist5) 

Ein  weiteres  Eingehen  in  diese  Verhältnisse  behalte  ich 
einer  zusammenhängenden  Untersuchung  der  Leiter  niederer  ' 
Ordnung  vor. 

[191]  Bemerken  will  ich  hier  nur  noch,  daß  Mischungen 
wn  Ammoniak  mit  den  sehr  schlechten  Leitern  Kohlensäure, 
Essigsäure,  Cyanwasserstoff*,  wie  zu  erwarten,  sehr  gut  leitende 
Salze  gab.  So  stieg  das  Leitungsvermögen  h  •  108  eines  23  pro- 
zentigen  Ammoniakwassers  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
Ton  3  auf  1100. 

30.   Saure  Salze. 

Eigentumlich  verhalten  sich  das  saure  schwefelsaure,  kohlen- 
saure und  phosphorsaure  Kali. 

Doppeltkohlensaures  Kali  leitet  nahezu  so,  als  ob  das  über- 
schüssige Äquivalent  Kohlensäure  gar  nicht  vorhanden  wäre. 

Doppeltschwefelsaures  Kali  dagegen  hat  in  verdünnter 
Lösung  beinahe  dasselbe  Leitungsvermögen,  wie  wenn  nur 
das  zweite  Äquivalent  Säure  zersetzt  würde,  nicht  aber  das 
schwefelsaure  Kali.  Später  leitet  es  schlechter,  als  es  die 
Säure  allein  tun  würde.  Ganz  auffallend  ist  hierbei  der 
niedrige  Temperaturkoeffizient,  welcher  zwischen  0,0086  und 
0,010  hegt     (Vgl.  §  ö.) 

Das  saure  phosphorsaure  Kali  (KH2P04)  endlich  hat  un- 
gefähr dasselbe  Leitungsvermögen  wie  eine  äquivalente  Menge 

l)  F.  Kohlrauech,  Pogg.  Ann.  159.  S.  263.  1876  [hier  S.  131]. 

*)  [Vgl.  S.  1 78,  Anna.  2.] 

*)  J.  Thomsen,  Pogg.  Ann.  U3.  S.  522.  1871. 
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reiner  Phosphorsäure,  zeigt  aber  im  Gegensatz  zu  deren  kleinem 
Temperaturkoeffizienten  einen  ähnlichen  Einfluß  der  Tempe- 
ratur wie  die  neutralen  Salze. 

Allgemeinere  Regeln  für  saure  Salze  sind  also  aus  diesen 
Körpern  noch  nicht  zu  entnehmen. 


31.   Gesetze  des  Temperatureinflusses  auf  das 

Leitungsvermögen. 

Auf  den  ersten  Blick  könnte  es  scheinen,  als  ob  die  Be- 
ziehungen, welche  wir  zwischen  den  Leitungsvermögen  der 
Elektrolyt«  aufgestellt  haben,  an  Bedeutung  sehr  dadurch  ein- 
büßen, daß  auf  die  Leitung  ein  so  großer  Einfluß  von  der 
Wärme  ausgeübt  wird.  Eine  Änderung  des  Leitungsvermögens 
um  etwa  1  Proz.  auf  1°  ist  die  geringste,  welche  wir  kennen; 
in  der  Regel  steigt  dieser  [192]  Einfluß  auf  das  Dreifache,  in 
einzelnen  Fällen  auf  das  Siebenfache.  Das  Leitungsvermögen 
der  starken  Natronlauge  haben  wir  von  — 10°  auf  +80°  auf 
den  hundertfachen  Betrag  anwachsen  sehen. 

Bei  näherer  Ansicht  aber  findet  man,  daß  unter  den 
Temperaturkoeffizienten  selbst  höchst  einfache,  merkwürdige 
Beziehungen  herrschen,  welche  die  obige  Befürchtung  be- 
seitigen, die  aber  auch  an  sich,  wie  ich  glaube,  von  großer 
Bedeutung  sind.  Diese  Verhältnisse  sollen  jetzt  näher  unter- 
sucht werden. 

Um  der  Kürze  willen  sollen  die  Kurven,  welche  den 
Temperaturkoeffizienten  zum  Molekulargehalt  als  Abszisse 
darstellen,  Temperaturkurven  heißen.  Dieselben  finden  sich  in 
den  Figuren  der  Taf.  III  und  IV1)  unter  den  Leitungskurven. 
Die  interpolierten  Tab.  VII  (S.  226)  liefern  genauere  numerische 
Anhaltspunkte. 

Ich  erinnere  daran,  daß  wir  als  Temperaturhoeffizient  den 
Zuwachs  des  Leitungsvermögens  (um  22°)  auf  1°  in  Teilen  de9 
Leitungsvermögens  bei  18°  bezeichnen. 

20.  Die  bis  jetzt  beobachteten  Temperaturkoeffizienten 
liegen  zwischen  0,0087  oder  T^(KH80j  und  0,072  oder 
^(NaOH  43  Proz.)     Dazwischen  sind  alle  möglichen  W$rte 


!)  [Vgl.  S.  178,  Anm.  2.] 
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Tertreten.  Die  neutralen  Salze  bleiben  den  äußersten  Grenzen 
fern,  denn  die  Zahlen  liegen  zwischen  0,0141  oder  ^  (K  J  55  Proz.) 
und  0,0412  oder  ^(KC3H,02  70  Proz.). 

21.  Im  Gegensatze  zn  diesem  weiten  Spielraum  stehen 
die  engen  Grenzen,  denen  wir  bei  verdünnten  Lotungen  begegnen. 
Wie  das  Leitungsvermögen  der  letzteren,  so  nimmt  auch  der 
Wänneeinüuß  auf  die  Leitung  von  verdünnten  Lösungen  eine 
sehr  übersichtliche  Gestalt  an. 

Ein  Blick  auf  Taf.  IV1),  Fig.  1  zeigt  z.  B.,  daß  die  Temperatur- 
karren  der  Chlormetalle,  wenn  sie  auch  später  weit  auseinander- 
gehen, im  Anfange  alle  nahe  beisammen  liegen  und  fast  aus 
einem  und  demselben  Anfangspunkt  zu  entspringen  scheinen. 
Verlängert  man  den  Zug  der  [193]  beobachteten  Kurven  bis 
rar  Abszisse  Null  (reines  Wasser),  so  erhält  man  die  Anfangs- 
werte für: 

XH4C1         KCl         NaCI,  CaCl„  BaCl»,  SrCl,        LiClf,  MgCl, 
0,0211        0,0215  0,0222  0,0232  . 

Es  liegen  also  die  Temperaturkoeffizienten  sehr  verdünnter 
Losungen  zwischen  den  engen  Grenzen  0,0211  und  0,0233 
oder  ^y  und  -fa  eingeschlossen. 

Hierauf  haben  wir  schon  früher  hingewiesen.*) 
An  den  übrigen  Gruppen  der  Elektrolyte  zeigt  sich  nun, 
daß  dieses  Verhalten  der  Chloride  nicht  vereinzelt  oder  zufällig 
dasteht.  Die  Jodide,  Nitrate  und  Sulfate,  Bromkalium,  Fluor« 
kalium,  Cyankalium  und  oxalsaure«  Kali  (Taf.  III1),  Figg.  1, 
2  and  3)  zeigen  dasselbe  Ausstrahlen  der  Temperaturkurven 
von  fast  genau  derselben  Gegend  aus.  Auch  die  Anfangs- 
punkte der  kohlensauren  und  der  essigsauren  Salze  fallen  nahe 
zusammen,  liegen  jedoch  etwas  höher  als  die  vorhin  genannten, 
nämlich  zwischen  0,0238  und  0,0244  für  die  kohlensauren, 
zwischen  0,0230  und  0,0255  für  die  essigsauren  Salze. 

22.  Bei  dem  geringen  Unterschiede  der  äußersten  Werte 
0,0255-0,0211=0,0044  oder  7f0  unter  allen  Salzen, 
0,0233-0,0211  =  0,0022  oder  T^-  unter  den  Salzen  mit  ein- 


l)  [Vgl.  S.  178,  Anm.  2.] 

*)  F.  Kohlrausch  u.  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  S.  229.  1875. 

LHier  S.  91.] 
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basischen  Mineralsäuren  dürfen  wir  also  ohne  weitere  Er- 
örterungen sagen,  daß  die  Beziehungen,  welche  wir  in  §  16 — 27 
für  die  Leitungsvermögen  verdünnter  Salzlösungen  bei  18° 
aufgestellt  haben,  überhaupt  bei  mittlerer  Temperatur  gelten. 

23.  Auch  die  Temperaturkurven  der  Ätzalkalien  strahlen 
von  nahe  einem  und  demselben  Punkte  aus,  der  aber  tiefer 
liegt,  als  bei  den  Salzkurven;  0,0190  ist  hier  als  der  Tempe- 
raturkoeffizient verdünnter  Lösungen  zu  bezeichnen. 

24.  Aus  meinen  früheren  Untersuchungen  über  die  Säuren  ') 
entnehme  ich,  daß  die  einbasischen  Säuren  [194]  HCl,  HBr,  HJ 
und  HNO,  (und  merkwürdigerweise  auch  die  Essigsäure) 
ebenfalls  einen  gemeinsamen  Temperaturkoeffizienten  0,016  in 
verdünnter  Lösung  besitzen,  während  0,011  der  Anfangswert 
für  die  Schwefelsäure,  0,0095  für  die  dreibasische  Phosphor- 
säure ist. 

25.  Da  auch  Weinsäure  und  Oxalsäure  nur  0,018  be- 
ziehungsweise 0,014  aufweisen,  das  saure  Kaliumsulfat  sogar 
nur  0,0087,  so  mag  darauf  hingewiesen  werden,  daß  es  lauter 
wasserstoffkaltige  Elektrolyt*  sind,  die  einen  geringen  Einfluß  der 
Warme   auf  das  Leitungsvermögen  verdünnter   Lösungen  zeigen. 

26.  In  der  Verschiedenheit  der  gefundenen  Grenzkoeffi- 
zienten verschiedener  Gruppen  von  verdünnten  Elektrolyten 
liegt  die  Bestätigung  einer  schon  bei  den  Chloriden  aus- 
gesprochenen Behauptung  (K.  und  Grotrian  1.  c),  die  damals 
auf  das  geringe  Leitungsvermögen  des  reinen  Wassers  ge- 
stützt wurde,  daß  es  nämlich  unmöglich  ist,  den  Grenzkoeffi- 
zienten als  den  Einfluß  der  Wärme  auf  das  Leitungsvermögen 
des  Wassers  selbst  anzusehen. 

Sucht  man  nach  einer  Auslegung  der  gefundenen  Tat- 
sachen, so  wird  man  also  dieselbe  wohl  nur  in  der  Annahme 
finden,  daß  die  Widerstände  der  Ionen  (den  Wasserstoff  aus- 
genommen) im  Wasser  alle  durch  die  Temperatur  im  nahe 
gleichen  Verhältnis  geändert  werden.  Es  ist  dies  ein  höchst 
beachtenswerter  Satz. 

27.  Mit  steigendem  Salzgehalte  nehmen  anfangs  die  Tempe- 
raturkoeffizienten aller  Salze  mit  einbasischen  Säuren  ab.1) 


l)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  1*9.   S.  264.   1876.    [Hier  S.  182.] 
*)  Vgl.  auch  F.  Kohlrausch  u.  O.  Grotrian  S.  230.    [Hier  S.  92.] 
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Nor  das  Bariumniirat  (zweimal  beobachtet)  scheint  eine 
Ausnahme  zu  machen.  Vielleicht  hängt  diese  mit  der  Ab- 
weichung zusammen,  welche  derselbe  Körper  bezüglich  seines 
molekularen  Leitungsrermögens  gezeigt  hat  (S.  252). 

Fluorkalium  ist  nicht  hinreichend  weit  nach  dem  Anfangs- 
punkte beobachtet  worden,  um  zu  entscheiden,  ob  [195]  die 
sehr  flach  gekrümmte  Kurve  sich  noch  nach  oben  umbiegt. 

28.  So  gut  wie  alle  Temperaturkurven  sind  nach  oben  ge- 
krümmt. Die  wenigen  kleinen  Abweichungen  können  auf  Be- 
obachtungsfehlern beruhen. 

29.  Es  bleiben  die  Temperaturkoeffizienten  abnehmend  bis 
ru  den  stärksten  untersuchten  Lösungen  bei  sämtlichen  Kali-  und 
Ammoniaksalzen  7  mit  Ausnahme  des  Fluorkaliums,  des  kohlen- 
sauren und  essigsauren  Kali,  sowie  des  Atzkali.  Die  ge- 
nannten vier  Körper  sind  die  einzigen  Kaliumverbindungen, 
bei  denen  die  Leitungsfähigkeit  ein  Maximum  gezeigt  hat. 

30.  Auch  bei  allen  übrigen  Körpern,  soweit  dieselben 
ein  Maximum  des  Leitungsvermögens  besitzen,  tritt,  und  zwar 
vor  der  Erreichung  des  Maximums,  ein  Wachstum  des  Temperatur* 
Koeffizienten  ein.  Sämtliche  Maxima  rücken  also,  wie  Beetz 
am  Zink vitriol  zuerst  bemerkt  hat1),  mit  steigender  Temperatur 
nach  größeren  Salzgehalten. 

Von  diesem  allgemeinen  Verhalten  macht  nur  die  Salz- 
säure eine  Ausnahme,  indem  sie  einen  nahe  konstanten  Tem- 
peraturkoeffizienten  besitzt3) 

31.  Die  Salze  des  Kaliums  und  des  Ammoniums,  welche 
uns  früher  ein  nahe  gleiches  Leitungsvermögen  gezeigt  haben, 
besitzen  auch  Temperaturkoeffizienten  von  nahe  derselben  Große. 
Gleiches  zeigt  sich  in  den  Gruppen  Barium-,  Strontium-  und 
Calciumchlorid,  dann  Magnesium",  Zink"  und  Kupfersulfat,  endlich 
Cftbr-,  Brom-  und  Jodwasserstoff  nebst  Salpetersäure. 

32.  Schließlich  hebe  ich  noch  das  merkwürdige  Gesamt- 
whalteyi  der  Leitung*-  und  der  Temperaturkurven  gegeneinander 
hervor.  Bei  der  [W6]  Betrachtung  von  irgend  einer  der  Zeich- 
nungen, besonders  auf  Taf.  IV  *),  wird  man  leicht  bemerken,  daß 
die  Reihenfolge  der  Elektrolyte,  wenn  auch  nicht  ausnahmslos, 

')  W.Beetz,  Pogg.  Ann.  117.  S.  17.  1862. 
*)  O.Grotrian,  Pogg.  Ann.  151.  S.  391.  187S. 
^[Vgl.  S.  178,  Anm.2.] 
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aber  doch  fast  durchgängig  oben  und  unten  vertauscht  ist. 
Die  Temperaturkurven  bilden  sozusagen  eine  Art  von  ver- 
zerrtem Spiegelbild  der  Leitungskurven.  Auch  die  in  Taf.  III1,. 
Figg.  1  und  2  herrschenden  größeren  Abweichungen  ver- 
schwinden wesentlich,  sobald  man  die  Abszissen  der  Ätzalkalien 
verdoppelt2) 

Also  je  besser  ein  Körper  leitet,  desto  langsamer  wächst  im 
allgemeinen  sein  Leitungsvermögen  mit  der  Temperatur;  mit 
anderen  Worten:  Die  Unterschiede  des  Leitungsvermögens  ver- 
schiedener Körper  vermindern  sich  im  allgemeinen  in  höherer 
Temperatur. 

82.  Umwandlung  der  im  vorigen  gebrauchten  Molekülzahlen 
und  der  Leitungsvermögen  in  absolutes  Maß. 

Wir  hatten  uns  bestimmte  Zahlen  für  den  Gehalt  einer 
Lösung  an  elektrolytischen  Molekülen  so  verschafft,  wie  man 
es  gewöhnlich  tut,  indem  wir  das  auf  das  Wasserstoffatom 
bezogene  Äquivalentgewicht  eines  Körpers  als  das  Gewicht 
seines  Moleküls  behandelten.  Wir  setzten,  unter  Annahme 
des  Kubikmillimeters  [Kubikzentimeters]  als  Volumeneinheit,  das 
Wasserstofiatom   =  0,001  mgr  [o,ooigrj. 

Wir  haben  ferner  aus  bekannten  praktischen  Gründen 
die  Leitungsvermögen  auf  Quecksilber  bezogen. 

Wir  wollen  angeben,  wie  man  von  diesen  der  Beob- 
achtung angeschlossenen  Maßen  zu  Einheiten  von  wissenschaft- 
licher Bedeutung  gelangt 

Dabei  sollen  die  Grundeinheiten  des  Gauß- Weber  sehen 
Maßsystems  mgr,  mm  und  sec  gelten.  In  [197]  kleiner  Schrift 
aber  sollen  noch  die  Zahlen  beigefügt  werden,  welche  für  die 
Grundmaße  gr,  cm  und  sec  gelten. 

Die  Molekulargehalte  der  Lösungen,  ausgedrückt  in  elektro- 
chemischen Äquivalenten.  Bei  der  Willkür  in  der  Annahme 
über  die  Größe  des  Moleküls  wird  man  dasjenige  Maß  wählen, 
welches  die  größte  Bequemlichkeit  bietet    Für  elektrolytische 

*)  [Vgl.  S.  178,  Anna.  2.] 

*)  Abermals  eine  Veranlassung,  die  Zersetzung  so  anzunehmen,  dail 
in  den  Hydroxylverbindungen  der  Wasserstoff  mit  dem  Metall  wandert. 
(Vgl.  8.  256  und  261). 
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Zwecke  liegt  es  also  am  nächsten,  die  Moleküle  nach  der  mit 
ihnen  verbundenen,  bzw.  mit  ihnen  wandernden  Elektrizitätsmenge 
zu  zählen.  Nach  dem  von  W.  Weber  eingeführten  und  ein- 
gebürgerten Ausdrucke  würden  wir  diese  Zählung  also  nach 
^ekktrochemischen  Äquivalenten"  vornehmen. 

Unter  elektrochemischem  Äquivalent  eines  Elektrolytes 
versteht,  man  ja  diejenige  Menge  desselben,  zu  deren  Zerlegung 
die  Elektrizitätsmenge  Eins  notwendig  ist,  d.  h.  diejenige  Menge 
toü  Elektrizität,  die  von  dem  Strome  Eins  in  der  Zeiteinheit 
durch  den  Querschnitt  der  Leitung  befördert  wird.  Positive 
Elektrizität  nach  der  einen  Seite  zählt  dabei  gerade  so,  wie 
negative  nach  der  entgegengesetzten  Seite. 

Die  Zerlegung  des  Elektrolytes  findet  nun  dadurch  statt, 
daß  mit  dem  Kation  eine  bestimmte  Menge  positiver,  mit  dem 
Anion  die  gleiche  Menge  negativer  Elektrizität  wandert.  Und 
so  kann  man  auch  von  dem  elektrochemischen  Äquivalente  jedes 
Bestandteils  reden,  indem  man  darunter  diejenige  Menge  des 
letzteren  versteht,  mit  welcher  die  Einlieit  positiver  oder  negativer 
Elektrizität  wandert.  Die  Bestandteile  können  chemisch  einfach 
sein  oder  eine  Gruppe  von  Elementen  umfassen. 

Nach  dem  Faradayschen  Gesetze  ist  das  elektrochemische 
Aquiialent  eines  Körpers  seinem  chemischen  Aquivalentgewicht 
oder  dejn  von  uns  so  genannten  elektrochemischen  Molekular- 
gewichte proportional. 

[198]  Gehen  wir,  wie  gewöhnlich,  vom  Wasser  aus.  Nach 
den  bisherigen  Messungen  ist,  wie  ich  gezeigt  habe l),  0,00942  mg 

r«J.000942g;  im  Grmmm-Zentlmetanystam  ist  nämlich  die  Stromtinheit  100  mal  so  groß] 

die  Wassermenge,  welche  durch  den  Strom  Eins  nach  elektro- 
magnetischem Weber  sehen  Maße  in  1  sec  zersetzt  wird. 

Hiervon  der  neunte  Teil,  also  0,001047  =  1/955  mg 
fci.oooio47  =  1/9550  g],  ist  das  elektrochemische  Äquivalent  des  Wasser- 
*tofs,  d.  h.  mit  dieser  Wasserstoffmenge  wandert  die  nach 
elektromagnetischem  Maße  gemessene  Einheit  der  positiven 
Elektrizitätsmenge  durch  die  Flüssigkeit. 

Irgend  ein  anderer  elektrolytischer  Bestandteil  vom 
chemischen  Äquivalentgewichte  A  besitzt  demnach  das  elektro- 
chemische Äquivalent: 

0,001 047 *A  mg  [0,0001047.4 gj. 
')  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  149.  S.  179.  1873  [hier  Bd.  I,  S.  427]. 
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Hatten  wir  bis  jetzt  0,001mg  [o,ooigj  Wasserstoff  als 
Molekulargröße  willkürlich  eingesetzt,  so  sieht  man,  daß  die 
-neue  rationelle  Einheit  hiervon  nur  wenig  verschieden,  nämlich 
gleich  1,047  [0,1047]  mal  der  früheren  ist 

Wir  führen  also  die  Anzahl  M  der  gelösten  elektro- 
chemischen Äquivalente  (mm,  mg,  sec)  ein,  wenn  wir  die 
früheren  willkürlichen  Molekülzahlen  m  (Tabb.  I  und  VII)  mit 
1/1,047  =  0,955  [1/0,1047  =  9,56]  multiplizieren;  mit  anderen  Worten, 
wenn  wir  die  früheren  m  um   1/%2  *hres   Wertes  verkleinern: 

M  =  0,955  -TO   [9,66. m]. 

Die  Leitungsvermögen  in  absolutem  Maße..  Unsere  Leitungs- 
vermögen k  der  Lösungen  sind  auf  Quecksilber  von  0°  be- 
zogen. Dividiert  man  k  in  den  absoluten  Widerstand  einer 
Quecksilbersäule  von  1  mm  Länge  und  1  qmm  Querschnitt, 
d.  i.  9  700000  mm/sec  [icm  und  iqcm;  97000  cm/Mc],  so  bekommt  man 
den  absoluten  Widerstand  der  Einheit  der  Flüssigkeitssäule 
gleich  9  700  000  jk  mm/sec  [97000/k  cm/aee]. 

[199]  Das  Leitungsvermögen  in  absolutem  Maße  AT  ist  also: 

tt k &•  1,03     rfc.  1,031 

9700000  ~~       107       L    10*   J' 

mit  anderen  Worten:  Zu  den  in  den  bisherigen  Tabellen  ent- 
haltenen Zahlen  (welche  A-108  vorstellen)  den  dreißigsten  Teil 
hinzugefügt,  gibt  das  mit  1015  [io«j  multiplizierte  absolute 
Leitungsvermögen  der  Lösungen. 

Das  molekulare  Leitungsvermögen.  Diese  Größe,  d.  h.  der 
Grenzwert,  welchem  sich  das  Verhältnis  des  Leitungsvermögens 
zum  Molekulargehalte  bei  wachsender  Verdünnung  annähert,  wird 
in  den  eben  eingeführten  absoluten  Maßen  ausgedrückt»  wenn  wir 
die  Zahlen X  (Tabb.  VIII  und  IX)  mit  1,047/9700000=  1,08/107 
multiplizieren: 

i         1,08  -  .1,08-1 

33.   Die  absoluten  Geschwindigkeiten  der  elektrolytischen 

Wanderung. 

Wie  rasch  die  Ionen  unter  irgend  welchen  Verhältnissen 
sich  fortschieben,  ergibt  sich  leicht  aus  dem  vorigen. 

Eine  Säule  von  1  mm  [1  cm]  Länge  und  1  qmm  [1  qem]  Quer- 
schnitt  enthalte   in  Lösung   die  Anzahl  M  elektrochemischer 
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Äquivalente  eines  Elektrolyten   Das  absolute  Leitungsvennögen 

sei  K,  und  die   elektromotorische  Kraft  Eins  wirke  nach  der 

Achse  der  Säule. 

Wenn   U  und   V  die  Geschwindigkeiten  des  Kations  und 

des  Airions  in  diesem  Falle,  so  ist  die  Stromstärke  (vgl.  auch 

S.  246): 

M(U+F)  =  K, 

also: 

rr  .    tt         K  k  •  1|03  mm    ,     i  a  * 

V  +  V  =  ^_  =  — -. — TT-— (vgl.  vor.  8.), 

M         107f». 0,955     sec     v  °  '* 

oder: 

TJ  _1_  V  —    *      !>08     mm     r^  i^e  cm  1 

""  w     107      sec     Lw  io*  secj ' 

[200]  Hieraus  ergibt  sich  zu  jeder  Lösung  vom  gegebenen 
Leitongsvermögen  k  und  Molekulargehalte  m  (welche  Größen 
in  unserem  alten  Maße  auszudrücken  sind,  Tabb.  I  und  VII), 
die  zu  der  absoluten  elektromotorischen  Kraft  Eins  zugehörige 
wechselseitige   Geschwindigkeit  U  +  V  der  Ionen. 

Ist  außerdem  noch  die  Uberführungszahl  n  (des  Anions) 
bekannt,  so  hat  man,  weil: 

U:F={\  -n):n  (vgl.  S.  237), 

die  einzelnen   Geschwindigkeiten', 

U  =  (1  —  n)   — '-.-  des  Kations, 

x  '  m     107      sec 

77-  k     1,08     mm       ,         .    . 

V  =  n  —     '  -   des  Anions. 

m     107      sec 

[10*  für  Gramm-Zentimeter.] 

Wegen  der  Kleinheit  der  absoluten  Einheit  der  elektro- 
motorischen Kraft  sind  U  und  V  sehr  klein.  Multipliziert  man 
mit  1011  [io*j,  so  hat  man  diejenige  elektromotorische  Kraft, 
welche  in  England  1  Volt  genannt  wird,  die  nahe  gleich 
^Danieü  ist,  als  Triebkraft  angenommen. 

Wie  sich  die  Geschwindigkeiten  der  Ionen  für  kon- 
zentriertere  Lösungen  gestalten,  will  ich  einstweilen  nur  an 
einigen  Beispielen  zeigen,  für  welche  ausreichende  TJber- 
fuhnmgszahlen  von  Hittorf  vorliegen.  Ich  wähle  erstens  ein 
Salz,  welches  nahe  konstante  UberfÜhrungszahlen  und  ein  dem 
Gehalte  möglichst  proportionales  Leitungsvermögen  zeigt,  das 
Chlor ammoiäum;  demnächst  das  Chlormagnesium  wegen  seiner 
gerade  umgekehrten  Eigenschaften  und  endlich  die  Schwefel- 

Kohlrausch,  Gesammelte  Abhandlungen.    II.  18 
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säure.1)  Die  Leitungsvermögen  k  sind  der  Tab.  VII  (S.  226', 
die  Überführungszahlen  n  des  Anions  einer  graphischen  Auf- 
zeichnung von  Hittorfs  Beobachtungen  entnommen.  Zu  den 
letzten,  eingeklammerten  Werten  [201]  mußten  die  n  aus  einer 
Verlängerung  der  Kurven  über  die  Grenzen  der  Beobachtung 
hinaus  abgeleitet  werden;  sie  sind  deswegen  nur  Näherungen. 

In  der  folgenden  Tabelle  bedeutet  m  wie  früher  die  in 
1  cbmm  der  Lösung  enthaltene  Molekülzahl  der  oben  an- 
gegebenen Elektrolyte,  H  =0,001  mg  angenommen. 

Unter  der  Wirkung  einer  elektromotorischen  Kraft 

10"  ™  V'  =  1  Volt  =  f  Daniell 


sec1 


auf  eine  Säule  aus  dieser  Lösung  von  1  mm  Länge  haben  die 
Bestandteile  in  Millimetern/Sekunden  die  angegebenen  Ge- 
schwindigkeiten U  bzw.  V'  10n.  Die  neben  m  =  0  stehenden 
Zahlen  sollen  die  Geschwindigkeiten  in  großer  Verdünnung  be- 
deuten.    Über  ihre  Ableitung  siehe  folgenden  Abschnitt. 

Tabelle  XIII. 


m 

NHt 

+  C1 

*Mg  + 

•  Cl 

H  + 

^so4 

C7.10" 

F.  10u 

C7.1011 

V-  10n 

LT.10U 

r-  lü" 

0') 

0,0502 

0,0529 

0,0246 

0,0529 

0,179 

0,043 

0,5 

0,0490 

0,0514     , 

0,0218     ' 

0,0493 

0,175 

0,039 

1 

0,0473 

0,0501 

0,0187     i 

0,0452 

0,166 

0,034 

2 

0,0449 

0,0477 

0,0142     1 

0,0383 

0,153 

0,031 

4 

0,0412 

0,0445 

0,0084     t 

0,0265 

.     0,125 

0,027 

6 

m 

m 

0,0049     , 
0,0C25     | 

0,0178 
0,0109 

0,095 
0,071 

0,025 

8 

sc 

>c 

i     0,022 

10 

i 
i 

0,001 1     , 

0,0056 

*                          i 

0,0518 

0,0188 

12 

1 

mm 

i 

; 

0,0370 

0,0160 

i 

14 

1 

sec 

i 

0,0263 

;     0,0134 

16 

i 

0,0185 

,     0,0109 

18 

i 

* 

0,0129 

|     0,0087 

(20) 

i 

0,0088 

i     0,0069 

(22) 

1 

0,0059 

!     0,00;>4 

l)  Bei  der  Schwefelsäure  wird  die  nicht  bewiesene  Unterstellung 
gemacht,  daß  in  allen  Konzentrationen  die  Zerlegung  in  H«  und  S04 
erfolgt. 

f)  [Die  Werte  von  U  und  V  für  vi  =  0  sind  im  Nachlaß  gestrichen. 
Z.  d.  IL] 
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Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  daß  die  Beweglichkeit  eines 
jeden  Bestandteiles  mit  wachsender  Konzentration  stetig  abnimmt, 
daß  diese  Abnahme  aber  sehr  verschieden  groß  ist  Sie  betrifft 
bei  dem  Salmiak  das  Chlor  und  das  Ammonium  fast  gleich- 
mäßig und  beträgt  bis  zur  gesättigten  Lösung  (m  =»  5)  etwa 
ein  Fünftel  des  Anfangswertes.  In  der  Verbindung  mit  dem 
[202]  Magnesium  dagegen  büßt  das  Chlor  seine  Anfangs« 
beweglichkeit,  die  derjenigen  im  Chlorammonium  nahe  gleich 
ist,  schließlich  bis  auf  den  zehnten  Teil  ein.  Das  Magnesium 
selbst  ist  in  gesättigter  Lösung  nicht  einmal  den  zwanzigsten 
Teil  so  beweglich  wie  im  Anfange.  In  der  Schwefelsäure 
endlich  sinkt  S04  bis  auf  den  achten,  Wasserstoff  sogar  bis 
auf  den  dreißigsten  Teil  des  Anfangswertes  hinab.  Dabei  ist 
die  stärkste  obige  Säure  eine  solche  von  etwa  68  Proz.,  also 
von  dem  Minimum  des  Leitungsvermögens  (85  Proz.)  noch 
ziemlich  weit   entfernt 


84.    Die    absoluten  Geschwindigkeiten  der  Ionen  in 

verdünnten  Losungen« 

Während  wir  bis  zu  größeren  Lösungsgehalten  die  Beweg- 
lichkeiten der  Bestandteile  nur  an  einigen  Beispielen  durch- 
gerechnet haben,  der  Zukunft  die  Frage  überlassend,  wie  diese 
Verhältnisse  in  Gesetze  aufzulösen  sind,  wollen  wir  die  Ele- 
mente in  verdünnter  Lösung  wieder  vollständig  behandeln.  Für 
diesen  Fall  liegen  ja  durch  den  Satz  von  der  unabhängigen 
Beweglichkeit  der  Bestandteile  (§  21 — 27)  die  Erscheinungen 
bereits  geordnet  vor. 

Es  wird  auch  nur  einer  ganz  einfachen  Reduktion  be- 
dürfen, um  aus  dem  früheren  Materiale  die  absoluten  Größen 
zu  gewinnen.  Wir  hatten  nämlich  das  auf  unsere  früheren 
Maße  bezogene  molekulare  Leitungsvermögen  X  eines  Elek- 
trolyt^ in  verdünnter  Lösung  definiert  durch  die  Beziehung 
[8.246.  237): 

/  =as  U  +  V  =  i 

m 

*orin: 

u  =5  (1  —  n) X ,      »  =  ni. 

1^* 
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Es  bedeuten  also: 

u  =  (1  —  n)  -        und     v  =  n    - 

die   in   §§  22 — 26    aufgestellten   molekularen  Beweglichkeiten 
der  Ionen. 

[203]  Nach  S.  273  ergeben  sich  dieselben  Größen  in  abso- 
lutem Maße  als: 

TT       1,08  ,       rr       1,08      mm 

U  =  -  -r  u    und     V  =  -^7-  v 

107  107       sec 

[10*  für  Zentimeter- Gramm.] 

Diese  Zahl  U  oder  V  ist  also  die  Geschwindigkeit,  welche 
einem  Ion  in  verdünnter  Losung  durch  die  absolute  Einheit  der 
elektromotorischen  Kraft,  die  auf  die  Längeneinheit  der  Lösung 
wirkt ,  mitgeteilt  wird.  Durch  Multiplikation  mit  1011  (kfj  er- 
halten wir  also  die  Geschwindigkeit  10800  •  «  (oder  v)  mm /sec 
[loe  cm/Mc],  welche  der  elektromotorischen  Kraft  1011  fio»j  =  1  Volt 
auf  1  mm  [cm]  entspricht.  Der  Kraft  1  Daniell  auf  die  Säule 
von  1  mm  Länge  entspricht  eine  um  den  achten  Teil  größere 
Geschwindigkeit. 

Für  Wasserstoff  in  einbasischen  Säuren  z.  B.  erhält  man 
auf  1  Volt/mm  die  Geschwindigkeit  10n  tf=  10800-0,0000278 
=  0,300  mm  /  sec.     Andere  Zahlenresultate  siehe  in  Tab.  XIV. 

35.   Die  treibenden  Kräfte  mechanisch  gemessen. 

Wenn  die  Geschwindigkeit  U  zu  dem  Potentialgefälle 
Eins  gehört,  so  gibt  nach  dem  Ohm  sehen  Gesetze  E=  \)V 
das  Potentialgefälle,  welches  für  die  Geschwindigkeit  Eins 
nötig  ist 

Wir  wollen  die  treibenden  Kräfte  aber  noch  in  gewöhn- 
lichem Gewich tsmaße  ausdrücken.  W.  Weber  und  E.  Kohl- 
rausch1)  haben  bei  ihrer  Vergleichung  der  elektromotorischen 
und  der  mechanischen  Stromeinheit  schon  vor  22  Jahren  eine 
solche  Rechnung  zuerst  ausgeführt,  bezogen  auf  Wasser,  welches 
mit  Schwefelsäure  zum  Maximum  der  Leitungsfähigkeit  an- 
gesäuert ist.    Wir  wissen  aber  jetzt,  daß  in  dieser  Flüssigkeit 

l)  W.  Weber  u.  R.  Kohlrausch,  Abh.  d.  Klg.  Sache.  Ges.  d. 
Wiss.  5.  (Math.-Phys.  Klasse  3.)  S.  270.  1857;  Pogg.  Ann.  99.  S.  21.  1856. 
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nicht  das  Wasser,  sondern  wahrscheinlich  nur  die  Schwefel- 
säure zersetzt  wird,  und  deswegen  [204]  haben  die  damals 
berechneten  Zahlen  nicht  die  Bedeutung,  welche  Weber  und 
Kohlrausch  denselben  beilegen  zu  müssen  glaubten.  Ab- 
gesehen von  dieser  Auffassung  der  Elektrolyse  selbst  aber 
werden  wir  auf  derselben  Grundlage  schließen  können ,  wie 
Weber  and  Kohlrausch. 

Diese  Grundlage  der  Berechnung  besteht  in  der  Annahme, 
daß  die  elektrolytische  Fortschiebung  der  Teilchen  ausschließ- 
lich durch  die  ganze  Wirkung  der  elektromotorischen  Kräfte 
auf  die  wandernden  Elektrizitäten  verursacht  wird.  Wer  eine 
Leitung  der  Elektrizität  ohne  Zersetzung,  sowie  andererseits 
eine  direkte  Wirkung  der  elektromotorischen  Kraft  auf  die 
ponderable  Substanz  ausschließt  —  und  beides  tut  die  Physik 
gegenwärtig,  —  der  muß  auch  die  obige  Grundlage  als  richtig 
anerkennen. 

Nun  übt  ein  in  absolutem  Maße  gemessenes  Potential- 
gefalle (elektromotorische  Kraft  auf  die  Längeneinheit)  E  auf 
jede  Elektrizitätsmenge  Eins  eben  die  in  absoluten  Kraft- 
einheiten gemessene  Kraft  E  aus,  d.  h.  eine  Kraft,  welche 
der  Masse  von  1  mg  [ig]  in  1  sec  die  Geschwindigkeit  Emm/sec 
f£ od/mc]  erteilen  würde.  Da  nun  das  Gewicht  von  1  mg  [ig]  der 
Masse  von  1  mg  [ig]  in  1  sec  die  Geschwindigkeit  9810  mm  /sec 
r9eiem,<sec]  erteilt,  so  ist  eine  Kraft  von  E  absoluten  Ein- 
heiten gleich   dem  Gewichte  von  ^/9810mg  =  ^/9810- 10ekg 

[Z,36t  g  =  JS/98100O  kg] 

Damit  ein  elektrolytischer  Bestandteil  mit  der  Geschwindig- 
keit 1  wandert,  wird,  wie  oben  gefunden,  ein  Potentialgefalle 
E^ljü  (bzw.  1/F)  gefordert,  wo  U  die  (S.  278)  gegebene  Be- 
deutung besitzt.  Hierdurch  wird  auf  die  Elektrizitätseinheit 
im  Elektrolyt«,  mit  anderen  Worten  auf  jedes  wandernde  elektro- 
chemische Äquivalent,  die  Kraft  ausgeübt  gleich*. 

kg-Gewicht  y^üm]- 


{7-9810.106 


[205]  Wollen  wir  endlich  noch  die  Kraft  berechnen,  welche 
auf  die  Mengeneinheit  der  Substanz  ausgeübt  werden  muß,  so 
haben  wir  nur  noch  das  chemische  Äquivalentgewicht  A  der- 
selben  einzuführen.     Auf  jedes   Milligramm  [Gramm]   Substanz 
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kommt  die  Anzahl  955 /A  [9650/j]  elektrochemische  Äquivalente, 
mit  welcher  Anzahl  also  die  obige  Kraft  zu  multiplizieren  ist. 
Dies  ergibt: 

die  Kraft,  welche  auf  1  mg  [ig]  eines  Ions  wirken  muß, 
damit  dasselbe  mit  der  Geschwindigkeit  1  mm/sec  [icm/aec]  wandert, 
hat  die  Große  955 /UA- 9810*  106  oder: 

^i^kg-GewichtfÄi], 

(bzw.  V  überall  für  ein  Anion). 

Nehmen  wir  z.  B.  1  mg  Wasserstoff  in  der  verdünnten 
Lösung  einer  einbasischen  Säure,  so  haben  wir  A  =  1, 
U=  0,300/ 1011  mm/sec,   also  die  Kraft  =  32500  kg-Gewicht 

[Im  Zentimeter-Gramm-SyBtem  wird  die  tausendfache  Menge  mit  zehnfacher  Ge- 
schwindigkeit bewegt ,  also  ist  die  Kraft  10000  mal  größer.  Wir  bekommen  in  der  Tat 
«  826 .  10«  kg-Oewicht  j 

Nehmen  wir  als  zweites  Beispiel  die  von  Weber  und 
R.  Kohlrausch  behandelte  Schwefelsäurelösung  von  maxi- 
malem Leitungsvermögen  (1,224  spezifisches  Gewicht,  30,4  Proz. 
H2S04) *)  oder  m  =  7,59,  unterstellen  dabei,  daß  nur  die  H2S04 
zerlegt  werde,  so  finden  wir  aus  Tab.  XIII  (S.  274): 

für  Wasserstoff A  =  \        tf=  0,076- 10"11, 

für  |S04 //  =  48      F=  0,023. 10-11. 

Um  in  dieser  Lösung  1  mg  eines  Bestandteiles  mit 
1  mm/sec  zu  befördern,  muß  auf  diese  Menge  also  wirken 

bei  Wasserstoff  eine  Kraft  gleich  128000  kg* Gewicht 
bei  S04 „  9000  „         „ 

[206]  Für  alle  beobachteten  Elemente  in  verdünnter  Lösung 
enthält  die  folgende  Tabelle  die  mit  1011  multiplizierten  abso- 
luten Beweglichkeiten  U  oder  V,  demnächst  die  Geschwindig- 
keiten, welche  die  elektromotorische  Kraft  von  1  Daniell  in 
einer  Säule  von  1  mm  Länge  hervorbringt,  endlich  noch  die 
Kraft  in  Kilogrammen,  welche  auf  jedes  Milligramm  des  Ions 
ausgeübt  werden  muß,  damit  die  Geschwindigkeit  desselben 
1  mm/sec  beträgt. 

l)  F.  Kohlrauach,  Pogg.  Ann.  169.  S.  260.   1876  [hier  S.  128]. 
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Tabelle  XIV. 


1  mm  lange  Saale. 
Geschwindigkeit 
betragt  durch  elektro- 
motorische Kraft 


lO 


11  ;mm,  ug)|   .  _ 

=  1  Volt  1  I>»nlell 


Wenn 
Geschwin- 
digkeit 

i         mm 
=  1---, 

Q4W* 

BVV 

so  erfahrt 
jedes  Milli- 
gramm 
die  Kraft 


1  mm  lange  S&nle. 
Geschwindigkeit 
beträgt  durch  elektro- 
motorische Kraft 

10»  (mm,  mg) 
«  l  Volt     i  1  D*nlell 


Wenn 
Geschwin- 
digkeit 
mm 

~~  sec  ' 
so  erfahrt 
jedes  Milli- 

gramm 
die  Kraft 


Salze  mit   einwertigen  Säuren. 


H  . 
K  . 
NH, 
Xa 

Li. 

Ag 
CI. 
Br. 
J  . 
P  . 
CN 

xot 
C103 

CxH3Os 

Ba. 

Sr  . 

iCa. 

;Mg 


mm 
sec 

0,300 

0,052 

0,050 

0,034 

0,022 

0,043 

0,053 

0,057 

0,057 

0.032 

0,054 

0,049 

0,O43 

0.025 

0.03 1 

0,03O 

0,028 

0,025 

0,022 

0,03 1 


in  m 
sec 

0,337 

0,058 

0,056 

0,038 

0,025 

0,048 

0,059 

0,065 

0,065 

0,036 

0,061 

0,055 

0,048 

0,028 

0,035 

0,034 

0,031 

0,028 

0,024 

0,035 


kg- 
Gewicht 

32500 
4800 
10800 
12500 
61600 
2100 
5200 
2100 
1300 
16000 
7000 
3200 
2700 
6700 
4500 
7300 
17700 
33000 
13900 
9800 


Einwertige  Metalle 
mit  zweiwertigen  Säuren. 


&g  * 
(NH4), 

Na,  . 

Li,.  . 

Aga  . 

S04  . 

CO,  . 


mm 
sec 

0,179 
0,043 
0,039 
0,024 
0,012 
0,084 
0,043 
0,039 


mm 
sec 

0,201 
0,048 
0,044 
0,027 
0,014 
0,039 
0,048 
0,044 


k*- 
Gewicht 

54500 

5800 

13700 

17800 

113000 

2600 

4700 

8300 


Zweiwertige  Metalle  mit 

Schwefelsäure. 


!Mg. 

Zu. 
!Cu. 

S04 


0,015 
0,013 
0,013 
0,024 


0,017 
0,014 
0,014 
0,027 


54000 

23000 

24000 

8600 


Es  handelt  sich  also,  wie  bereits  Weber  und  R.  Kohl- 
rausch entwickelten,  um  immense  Kräfte,  welche  zur  An- 
Wendung  kommen  müssen,  damit  die  Ionen  schneckenartig 
[207]  um  1  mm  in  der  Sekunde  durch  das  lösende  Wasser 
Torwarts  geschoben  werden.  Diese  Kräfte,  wie  oben,  auf  die 
Masseneinheit  des  bewegten  Bestandteils  bezogen,  sind  nach 
der  Substanz  von  sehr  verschiedener  Größe.  Während  an 
einem  Milligramm  der  leicht  beweglichen  und  schweren  Jod- 
atome  1300  kg  ziehen  müssen,  verlangt  die  gleiche  Masse 
Wasserstoffatome  mindestens  die  25  mal  größere  Kraft  von 
32500  kg,  das  schwer  bewegliche  und  leichtatomige  Lithium 
62000  und  in  zweiwertigen  Salzen  gar  113000kg  oder  2300 Ztr. 
Zagkraft    Dieses    Gewicht  hat  ein  Bleiklotz  von  etwa  lOcbm. 

*)  [Über  die   Bedeutung  des  *  s.  S.  234.    Z.  d.  H.] 
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Die  bei  der  Fortschiebung  des  Milligramms  Lithium  um  1/2  mm 
geleistete  Arbeit  ist  mehr  als  ausreichend,  um  1  ccm  der  Lösung 
zum  Sieden  zu  erhitzen.  Noch  viel  größer  als  in  den  ver- 
dünnten Lösungen  ist,  wie  wir  sahen,  der  Bewegungswiderstand 
in  konzentrierten  Flüssigkeiten. 

Neue  Gruppierungen  von  besonderem  Interesse  bieten  die 
Zahlen  der  obigen  Tabelle  nicht  Freilich  stehen  die  größten 
Zahlen,  welche  bei  den  Salzen  der  einwertigen  Säuren  vor- 
kommen, nämlich  62000  kg  bei  Lithium,  33000  kg  bei  Wasser- 
stoff und  Magnesium,  17  700  kg  bei  Calcium,  beiläufig  im  Ver- 
hältnis 1 :  -J-:  -J-,  allein  dieser  Umstand  ist  wohl  als  ein  Zufall 
zu  bezeichnen. 

• 
36.  Vergleichung  der  elektrolytischen  Reibung  mit  der 

kapillaren  Reibung.1) 

Ehe  wir  den  Gegenstand  verlassen,  werden  wir  noch  eine 
Frage  von  der  größten  Bedeutung  zu  beantworten  suchen. 
Schon  i.  J.  1856  hat  6.  Wiedemann  den  Zusammenhang 
zwischen  elektrolytischem  Leitungswiderstand  und  dem  mecha- 
nischen Reibungswiderstand  quantitativ  verfolgt.2)  Neuerdings 
verdanken  wir  Grotrian  den  Nachweis  von  auffallenden  Be- 
ziehungen zwischen  beiden  Größen.9) 

Wird  hiernach  die  bekannte  Annahme  immer  wahrschein- 
licher, daß  mechanische  Fluidität  und  elektrisches  [208]  Leitungs- 
vermögen einer  Flüssigkeit  in  irgend  einem  Zusammenhange 
stehen,  so  muß  offenbar,  um  eine  nähere  Kenntnis  der  Ver- 
bindung zwischen  beiden  Gebieten  zu  gewinnen,  die  Frage 
beantwortet  werden,  wie  der  elektrolytische  Widerstand  sich 
numerisch  mit  dem  gewöhnlichen  Reibungswiderstande  vergleicht 

Auf  den  ersten  Blick  will  es  nach  den  obigen  Zahlen 
freilich  scheinen,  als  ob  der  elektrolytische  Widerstand  un- 
vergleichlich viel  größer  wäre  als  der  kapillare.  Ergibt  doch 
die  Poiseuillesche  Formel,  daß  wenige  Gramme  Triebkraft 
genügen,  um  das  Wasser  in  kilometerlanger  Röhre  mit  einer 
Geschwindigkeit  von  l(mm/sec)  zu  bewegen. 

l)  [Vgl-  zu  Abschnitt  36  auch  die  gleichzeitige  Veröffentlichung 
S.  V.  129,  hier  S.  167.    Z.  d.  EL] 

*)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99.  S.  230.  1856. 

s)  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  157.  S.  130.   1876;  160.  S.  238.  1878. 
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Bei  näherer  Betrachtang  werden  wir  jedoch  sehen,  daß 
die  kapillare  Reibung,  wenn  wir  zu  molekularen  Dimensionen 
übergehen,  allerdings  mit  den  Zahlen  des  elektrolytischen  Wider- 
standes vergleichbar  wird. 

Wir  können  uns  bei  dieser  Untersuchung  am  bequemsten 
an  die  Begriffsbestimmung  anschließen,  welche  Uagenbach 
in  seiner  Begründung  des  Poiseuil leschen  Gesetzes1)  benutzt. 
S.  425  dieser  Arbeit  heißt  es: 

Wir  bezeichnen  mit  dem  Namen  Zähigkeit  die  Kraft,  die 

notig  ist,   um  eine  Flüssigkeitsschicht  von  der  Dicke  eines 

Moleküls   und  der  Einheit  der  Oberfläche  in  einer  Sekunde 

mit  gleichförmiger  Geschwindigkeit  um  die  Entfernung  zweier 

Moleküle  an  einer  zweiten  Schicht  vorbeizuschieben.     Diese 

Zähigkeit    beträgt    für   Wasser    von    10°  C.    und    bei   dem 

Quadratmeter  als  Flächeneinheit  0,13351  g  (bei  18°  0,1083  g). 

Es   kann    natürlich   nicht   die   Bede   davon   sein,    diesen 

Ausdruck   wörtlich  zu  nehmen,  als  ob  die  Moleküle  in  einer 

Flüssigkeit  in  ebenen  Schichten  angeordnet  wären  und  schichten» 

weise  aneinander  vorbeibewegt  werden  könnten,  wie  man  eine 

Schicht  rechteckiger  Klötze  auf  einer   anderen   gleiten   läßt. 

Die  Vorstellung  ist  vielmehr  nur   eine  [209]   wahrscheinlich 

nur  ganz  entfernt  zutreffende  Annäherung  an  die  Wirklichkeit, 

deren    sich    Hagenbach    allerdings    für    seine   Zwecke   ganz 

exakt   bedienen   durfte.     Auch   bedurfte   er  keineswegs   einer 

Kenntnis   des  molekularen  Abstandes,  weil  die  letztere  Größe 

sich  in  seiner  Definition  der  Zähigkeit  wieder  heraushebt. 

Die  neueste  Zeit  hat  bekanntlich  mehrere  Anhaltspunkte 
für  den  Abstand  der  Moleküle  geliefert.  Nehmen  wir  mit 
0.  E.  Meyer2]  nach  Maxwell  und  van  der  Waals  an,  daß 
280  Trillionen  Wasserstoffatome  1  mg  wiegen,  daß  also  in 
1  mg  Wasser  16  •  1018  Moleküle  enthalten  sind.  Diese  Moleküle 
seien  um  der  Einfachheit  willen  würfelförmig  angeordnet,  so 
berechnet  sich  der  Molekularabstand  S  =  0,0000004  mm. 

Zu  einer  Schicht  von  einzelnen  Molekülen  ausgebreitet 
würde  also  1  mg  Wasser  eine  Fläche  von  16-  10ld.0,000000  4*  qmm 
=  2,5  qm  einnehmen. 


')  E.  Hagenbach,  Pogg.  Ann.  109.  S.  385.  1860. 

*)  Vgl.  O.  E.  Meyer,  Die  kinetische  Theorie  der  Gase.  S.  234. 
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Soll  diese  Schicht  von  2,5  qm  an  einer  gleich  großen 
Wasserschicht  mit  der  Geschwindigkeit  ä  vorbei  bewegt 
werden,  so  ist  dazu  nach  Hagenbach  bei  18°  die  Kraft 
2,5-0,1083  =  0,27  g-Gewicht  nötig.  Befindet  sich  die  Schicht 
auf  beiden  Seiten  mit  Wasser  in  Berührung,  so  ist  die  doppelte 
Kraft  gleich  0,54  g-Gewicht  erforderlich.  Soll  endlich  die 
Geschwindigkeit  nicht  S,  sondern  1  betragen,  so  ist  die  Kraft 
im  Verhältnis  l/<?=25-106  zu  vermehren,  was  also  das 
Gewicht  von  1300000  g  oder 

1300  kg 
ergibt. 

Wir  gelangen  also,  wenn  ein  Milligramm  Wasser  in  Schichten 
von  molekularer  Dicke  durch  Wasser  gleiten  soll,  zu  Triebkräften, 
welche  mit  den  für  die  elektrolytische  Beförderung  gefundenen 
von  gleicher  Ordnung  sind. 

Offenbar  kann  man  dieses  Resultat  auch  dahin  aussprechen, 
daß  die  AnnaJimCj  der  elektrolytische  [210]  Widerstand  sei  eine  Größe 
von  der  Ordnung  des  kapillaren  Widerstandes,  auf  Molekular- 
ab stände  von  der  gleichen  Ordnung  führt,  wie  die  anderen  Ab- 
leitungen dieser  Abstände. 

Würzburg,  November  1878. 

S.  239  habe  ich  eine  schon  1877  in  den  Göttinger  Nach- 
richten (April  4.  S.  184)  ausgesprochene  Bemerkung  wieder- 
holt1), daß  sehr  verdünnte  Lösungen  eigentümliche  Widerstand s- 
verhältnisse  zeigen,  die  ich  einer  besonderen  Mitteilung  vor- 
behalte. Ich  finde  eine  wesentliche  Bestätigung  und  Erweite- 
rung meiner  Erfahrungen  in  der  neuesten  Arbeit  von  R.  Lenz 
(Beibl.  1878.  Nr.  12.  S.  710),  welchem  meine  Bemerkung  offen- 
bar unbekannt  geblieben  war.  Indem  ich  meine  Versuche 
bald  mitzuteilen  hoffe,  werde  ich  alsdann  die  Gründe  ent- 
wickeln, aus  denen  ich  hier  vorgezogen  habe,  auf  sehr  ver- 
dünnte Lösungen  nicht  einzugehen. 

14.  Januar  1879. 

')  [Die  zitierte  Abhandlung,  hier  als  S.  V.  (125)  =  Z.  (58)  bezeichnet, 
ist  als  Vorläufer  der  vorliegenden  Arbeit  nicht  abgedruckt  Die  zitierte 
Bemerkung  Gott.  Nachr.  1877.  S.  184  lautet:  („wenn  man  von  der  Äußersten 
Verdünnung  absieht,  über  welche  ich  mir  eine  besondere  Mitteilung  vor- 
behalte").   Letztere  Mitteilung  s.  S.V.  135  -  Z.  95,  hier  S.  303.    Z.  d.  H.] 
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[653]  13Ä. 

Einfache  Methoden  und  Instrumente  zur  Widerstands- 
messung insbesondere  in  Elektrolyten. 

(Aus  den  Verb.  d.  Phys.-med.  Ges.  zu  Würzburg,  N.  F.  15.,  vom  21.  Febr. 

1S30,   mitgeteilt    vom    Hrn.  Verf.  —  Wied.  Ann.  11.  8.  653—660.  1880. 

Zuerst  in  der  Würzb.   Phys.-med.  Ges.  (21.  II.  1880)  mitgeteilt,   in  deren 

Berichten  1380  S.  26  ein  kurzes  Referat  über  den  Vortrag  steht,  während 

sich  die  ausführliche  Veröffentlichung  in  deren  Verhandlungen  J5  S.  93 

bis  100,  1831    findet.      Letztere   ist  mit   dem    Abdruck    in   Wied.  Ann. 

gleichlautend.) 

Die  Aufgabe,  elektrische  Widerstände  in  Flüssigkeiten  zu 
be^iimtuen,  trifft   nicht  allein  den  Physiker.     Das  elektrische 
ljeituugsvexmögen    einer  Substanz  gehört  zu  deren  fundamen- 
talen Eigenschaften,  und  es  ist  offenbar  wünschenswert,  daß 
ähnlich,  wie  etwa  die  Dichtigkeit,  das  Lichtbrechungsvermögen, 
die  spezifische  Wärme,  so  auch  die  elektrische  Leitungsfähig- 
keit eines  Körpers  eine  leicht  meßbare  Größe  werde. 

Nachdem    die    frühere   Umständlichkeit    und    größtenteils 

Ungenaaigkeit    solcher  Messungen   durch   die  Anwendung  von 

Wechselströmen  beseitigt  worden  war,   wünschte  ich  auch  die 

mstmmentellen   Ansprüche,    welche   das   neue    Verfahren   mit 

sich  irachte,  zu  vereinfachen.    Denn  wenn  auch  die  erste  von 

Xippoldt  und   mir  beschriebene  Beobachtungsweise  später  in 

den  Hilfsmitteln  und  in  der  Ausführung  wesentlich  vereinfacht 

wurde   dadurch,    daß  an  die  Stelle  der  treibenden  Sirene  ein 

Uhrwerk    trat    and   dadurch,   daß  man  die  Strommessung  auf 

eine    XuJImethode    zurückführte,   so   blieben    der   kostspielige 

rotierende  Magnetinduktor  und  das  allerdings  genaue,  aber  große 

Vorsicht  erheischende  und  nicht  einfach  aufzustellende  Elektro- 
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dynamometer    doch    Bestandteile    unseres    Verfahrens,   welche 
dessen  weiterer  Verbreitung  im  Wege  standen. 

Es  soll  hier  gezeigt  werden,  wie  man  diese  beiden  Teile 
durch  andere  Hilfsmittel  ersetzen  kann,  die  weder  in  der  Her- 
stellung noch  in  der  Anwendung  an  Einfachheit  etwas  zu 
wUnschen  Übrig  lassen. 

Der  Stromerreger.  Schon  in  einem  vor  kurzem  erschienenen 
Aufsatze  habe  ich  erwähnt,  daß  mit  gleichem  Erfolg  wie  die 
Wechselströme  des  rotierenden  Magnets  diejenigen  eines  Strom- 
unterbrechers gebraucht  werden  können.  Ich  bediente  mich 
damals  des  Dubois-ReymondBchen  Schlittenapparates.  Ein 
für  unsere  Anwendung  besonders  eingerichteter  [654]  Induktions- 
apparat läßt  jedoch  einige  Vorteile  erzielen.  Ich  habe  das 
Instrument  in  folgender  Gestalt  gebraucht  (e.  Fig.';). 


Während  der  gewöhnliche  Induktionsapparat  den  Zweck 
eines  möglichst  plötzlich  verlaufenden  OrTnungsstromes  im  Auge 
hat,  ist  für  uns  vielmehr  ein  möglichst  gleichmäßiger  nicht  zu 

')  [Im  Original  „Fig.  8,  Taf.  V".    Z.  d.  H.] 
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rascher  Verlauf  der  Schließungs-  und  Öffnungsströme  wünschens- 
wert. Daher  besitzt  der  Apparat  anstatt  des  Eisendrahtbündels 
einen  soliden  Eisenkern,  einen  weichen  Zylinder  von  16  mm 
Durchmesser  und  100  mm  Länge. 

Auf  diesen  Kern  ist  der  induzierende  Draht  von  0,8  mm 
Durchmesser  in  6  Lagen  von  zusammen  etwa  520  Windungen 
aufgewunden.     Das  eine  Drahtende  steht  in  bekannter  Weise 
mit  einem  Neeff sehen  Hammer  in  Verbindung,  dessen  Unter- 
brechungsstelle um  der  Sicherheit  des  Schlusses  willen  durch 
einen  verstellbaren  Quecksilbernapf  mit  eintauchender  scharfer 
Platinspitze  gebildet  wird.    Zur  Vermeidung  der  Quecksilber- 
dampfe wird   ein  wenig  destilliertes  Wasser  auf  das  Queck- 
silber gegossen.     Die  Platinspitze  sitzt  in  gewöhnlicher  Weise 
an   einem   federnden   Stiel,   der  zugleich  ein  Stückchen  Eisen 
als  Anker  tragt     Die  Feder  führt  etwa  100  Schwingungen  in 
der  Sekunde  aus,  entsprechend  also  einem  200  maligen  Strom- 
wechsel in  der  Sekunde. 

Bewegt  wird  der  eiserne  Anker  vermöge  der  Anziehung 
von  einem  Fortsatz  des  Eisenkerns.  Ein  Schräubchen  mit 
feinem  Gewinde  läßt  den  instand  des  Ankers  von  dem  eisernen 
Fortsatz  verstellen. 

Als  induzierte  Spule   sind   dann   über  den  inneren  Draht 

etwa  2800  Windungen  eines  gut  mit  Seide  isolierten  0,4  mm 

dicken  Drahtes  gewickelt,  getrennt  in  zwei  Abteilungen,  die 

mittels  einer  Stöpselvorrichtung  wie  zwei  galvanische  Elemente 

einzeln  oder  hinter-  oder  nebeneinander  verbunden  als  Erreger 

der  Wechselströme  gebraucht  werden  können. 

Als  galvanische  Säule  für  den  induzierten  Strom  eignen 
sich  etwa  zwei  kleine  Bunsensche,  oder  drei  Daniellsche 
oder  sechs  bis  acht  Smeesche  Becher. 

Ausgeführt   ist   der  Apparat  in  der  Werkstätte  von  Hrn. 
Engen  flartmann  in  Würzburg, 

[6551  Dcu  ISlektrodynamometer  als  Strommesser.  Den  eben 
beschriebenen  Induktionsapparat  kann  man  geradeso  wie  den 
BotationsindnJctor  mit  dem  Dynamometer  in  der  Brücke  ver- 
binden1) 

j[  iilrauflcb    u.  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  S.  3.   1875. 
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Ich  will  hier  auf  eine  Fehlerquelle  bei  dergleichen  Be- 
stimmungen hinweisen.  Wenn  nämlich  die  beiden  Dynamo- 
meterrollen nicht  senkrecht  aufeinander  stehen,  so  induzieren 
die  Wechselströme  der  einen  Bolle  auf  die  andere,  was  be- 
trächtliche Fehler  in  der  Messung  nach  sich  ziehen  kann.  Die 
genau  senkrechte  Stellung  läßt  sich  übrigens  mit  den  Wechsel- 
strömen leicht  prüfen.  Man  schließt  zu  dem  Zwecke  die  eine 
Bolle  durch  den  Induktor,  die  andere  aber  einfach  in  sich 
selbst.  In  der  richtigen  gegenseitigen  Stellung  erfolgt  keine 
Ablenkung. 

Für  die  Beobachtung  unserer  Wechselströme  kann  man 
dem  Web  ersehen  Dynamometer  eine  etwas  handlichere  Gestalt 
geben.  Anstatt  nämlich  die  Stromleitungen  zu  der  beweglichen 
Bolle  durch  zwei  Aufhängedrähte  zu  vermitteln,  welche  immer 
eine  umständliche  Aufhängung  mit  sich  bringen,  kann  man 
sich  auf  einen  Aufhängedraht  beschränken  und  die  andere 
Leitung  durch  eine  Elektrode  erzielen,  welche  unten  an  der 
Bolle  angebracht  ist  und  in  ein  Gefäß  mit  Flüssigkeit  (ver- 
dünnte Schwefelsäure)  untertaucht.  Hierdurch  entgeht  man 
nicht  nur  der  bifilaren  Aufhängung,  die  manche  U beistände, 
auch  in  der  Eonstanz  der  Einstellung  bietet,  wenn  die  Drähte 
sehr,  nahe  zusammengelegt  werden  müssen,  sondern  man  erzielt 
auch  trotz  dem  ganz  kurzen  Aufhängedraht  eine  größere  Em- 
pfindlichkeit des  Instrumentes.  Das  Instrument  wird  zugleich 
leicht  transportabel.  Auch  die  Dämpfung  der  Schwingungen 
durch  die  Flüssigkeit  nimmt  dem  Dynamometer  seine  sonstige 
für  die  Beobachtung  unbequeme  Unruhe. 

Ich  habe  die  äußere,  feste  Rolle  aus  zwei  Hälften  zu- 
sammengesetzt ,  so  daß  die  bewegte  Rolle  leichter  werden 
konnte  und  rascher  schwingt.  Der  Verlust  an  Empfindlichkeit 
durch  die  Durchbrechung  des  Multiplikators  läßt  sich  durch 
seine  schmalere  Gestalt  wieder  einbringen. 

[656]  Den  bis  jetzt  angestellten  Proben  nach  scheint  das 
Dynamometer  in  dieser  Gestalt  für  Wechselströme  gut  brauch- 
bar zu  sein. 

Dasselbe  ist  gleichfalls  von  Hrn.  Hartmann  ausgeführt 
worden. 

Das  Beihefte  Telephon  als  Strommesser.  Werden  die  Wechsel- 
ströme durch    ein  Telephon  geführt,   so  tönt  die   angezogene 
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Platte.   Der  Sinusinduktor  bewirkt  diese  Töne  verhältnismäßig 
schwach.    Die  durch  Unterbrechung  erzeugten  Wechselströme 
aber  verlaufen  plötzlicher,  und  das  Telephon,   in  die  Brücke 
eingeschaltet,  zeigt  sich  bei  dem  vorhin  beschriebenen  Induk- 
tionsapparat geeignet,  um  sehr  scharf  zu  beurteilen,  wann  der 
Brückenstrom  verschwindet.    Unter  günstigen  Bedingungen  läßt 
sich  das  Entstehen   eines  Stromes   schon   hören,   wenn   zwei 
Widerstände  in  den  Verzweigungen  um  viel  weniger   als  ein 
Tausendtel  ungleich  gemacht  werden.1) 

Da  eine  solche  Empfindlichkeit  für  die  meisten  Zwecke 
genügt,  so  haben  wir  also  für  die  Wechselströme  ein  Prtifungs- 
mittel,  welches  sogar  die  gewöhnlichen  Galvanoskope  an  Ein- 
fachheit übertrifft. 

Selbst  für  metallische  Widerstände,  die  nicht  aufgespult 
sind,  kann  man  die  Wechselströme  mit  dem  Telephon  vorteil- 
haft verwenden. 

Beobachtungen  mit  dem  Telephon  in  der  Brücke,  wenn 
in  einem  Zweige  eine  Flüssigkeitszelle  eingeschaltet  ist,  hat 
schon  Herr  Wietlisbach  angestellt.2)  Seine  Wahrnehmung, 
daß  in  diesem  Falle  das  Telephon  durch  keine  Stellung  des 
Eontakts  auf  dem  Meßdraht  zum  völligen  Schweigen  gebracht 
wird,  hatte  auch  ich  unter  Umständen,  aber  keineswegs  unter 
allen  Umstanden,  gemacht  Sind  die  Elektroden  gut  platiniert, 
so  ließ  schon  bei  einer  Größe  von  1000  qmm  das  Verschwinden 
des  Tones  nichts  zu  wünschen  übrig.  [657]  Auch  bei  bloß 
metallischen  Widerständen  tritt  Ähnliches  auf.  Im  ersteren 
Falle  ist  die  Polarisation,  im  zweiten  jedenfalls  eine  Selbst- 
induktion von  Drähten,  welche  nicht  vollkommen  bifilar  auf- 
gespult sind,  die  Veranlassung,  daß  der  verschiedene  Verlauf 
des  Öffhungs-  und  des  Schließungsstromes  das  völlige  Aus- 
löschen des  Tones  verhindert  Herr  Wietlisbach  hat  in  seiner 
Arbeit  eine  Theorie  der  Erscheinung  gegeben. 

Der  Stromverzweiger.  Unsere  früheren  Messungen  wurden 
in  der  Weise   ausgeführt,  daß  man  den  Rheostatenwiderstand, 

l)  Um  nicht  durch  den  Stromunterbrecher  gestört  zu  werden,  mag 
naa  den  Induktionsapparat  in  einem  andern  Zimmer  aufstellen  oder 
denselben  auf  eine  weiche  Unterlage  setzen  und  das  freie  Ohr  mit  etwas 
Vtitte  verstopfen. 

*)V.  Wietlisbach,  Berl.  Monatsber.  1879.  S.  280. 
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welchem  der  Flüssigkeitswiderstand  gleich  war,  aus  zwei  Beob- 
achtungen des  Dynamometerausschlages  bei  verschiedenen,  dem 
gesuchten  nahe  gleichen  Widerständen  interpolierte.  Wegen 
der  an  dem  Dynamometer  fehlenden  Dämpfung  war  dieses  an 
sich  schon  empfehlenswerte  Verfahren  auch  das  bequemste. 

Bei  dem  Telephon  nun  fällt  die  Veranlassung  und  auch 
die  Möglichkeit  des  Interpolierens  fort,  woraus  folgt,  daß  hier 
dem  Stöpselrheostaten  eine  Widerstandsvorrichtung  mit  stetiger 
Änderung,  z.  B.  ein  Schleifkontakt  in  der  Wheatstoneschen 
Verzweigung  vorzuziehen  ist  Dadurch  wird  zugleich  der  kost- 
spielige Widerstandssatz  durch  eine  geringe  Anzahl  von  Ver- 
gleichswiderständen ersetzt. 

Eine  Reihe  von  Versuchen,  die  Herr  Long  auf  meine 
Veranlassung  ausführte,  ergab,  daß  in  der  Tat  der  ausgespannte 
Draht  mit  Schleifkontakt  in  Verbindung  mit  dem  Telephon 
durchaus  befriedigende  Resultate  lieferte. 

Nun  hat  man  es  bei  Flüssigkeiten  meistens  mit  ziemlich 
großen  Widerständen  zu  tun,  also  empfiehlt  sich  für  die  Messung 
auch  in  dem  Verzweigungsdraht  ein  größerer  Widerstand  als 
der  auf  den  gewöhnlichen  derartigen  Vorrichtungen  gebrauchte. 
Beliebig  dünn  aber  kann  man  den  Draht  wegen  der  Erwärmung 
und  wegen  des  unsichern  Eontaktes  nicht  anwenden;  ein  langer 
ausgespannter  Draht  bietet  andererseits  große  Unbequemlich- 
keiten. 

Aus  diesen  Gründen  habe  ich  den  Verzweigungsdraht 
aufgewunden. 

[658]  Die  so  entstandene  „Brückenwalze",  ebenfalls  von 
Hrn.  Hartmann  ausgeführt,  bewährt  sich  als  sehr  bequem, 
und  scheint  mir  auch  für  andere  Anwendungen  Vorzüge  vor 
dem  gerade  gespannten  Draht  zu  besitzen. 

Eine  Abbildung  der  Brückenwalze  findet  sich  S.  284. 

Die  Walze  besteht,  um  Temperaturänderungen  rasch  aus- 
zugleichen, aus  Serpentin.  Dieselbe  hat  45  mm  Länge  und 
100  mm  Durchmesser.  In  die  Zylinderfläche  ist  in  10  Win- 
dungen eine  Schraubenlinie  leicht  eingeschnitten,  auf  welche 
der  Meßdraht  (Neusilber  0,2  mm  dick,  3  m  lang)  aufgewunden 
ist.   Der  Gesamtwiderstand  dieses  Drahtes  beträgt  etwa  15  Q.-E. 

Als  verstellbarer  Kontakt  dient  wie  bei  dem  Siemens- 
schen  Universalgalvanometer  ein  Röllchen. 
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Dasselbe  hat  eine  Bewegung  auf  einem  runden ,  der 
Zylinderachse  parallel  stehenden  Stift  und  wird  mit  dießem 
durch  2  Federn  mit  geeigneter  Kraft  gegen  den  Walzendraht 
angedrückt  Vermöge  einer  feinen,  auf  den  Umfang  des  Röll- 
chens eingeschnittenen  Nut  folgt  dasselbe  den  Bewegungen 
des  Drahtes  —  so  wie  bei  einer  bekannten  altern  Rheostaten- 
Tomchtung  von  Jacobi.  Damit  Thermoströme  vermieden 
werden,  bestehen  Röllchen  und  Achse  aus  Neusilber,  welche 
Vorsicht  für  die  Wechselströme  übrigens  nicht  notwendig  ist. 

Die  Federn,  welche  die  Achse  des  Röllchens  tragen,  leiten 
zugleich  den  Strom  von  dem  Röllchen  weiter. 

Die  beiden  Drahtenden  auf  der  Walze  stehen  je  mit  einer 
messingenen  Achse  der  Walze  in  Verbindung,  von  welcher  die 
Leitung  zu  den  äußersten  Klemmen  geführt,  ist.  Da  nun  be- 
kanntlich ein  gewöhnliches  Achsenlager  keine  sichere  galvanische 
Verbindung  liefert,  so  wird  die  Ableitung  von  den  Achsen  durch 
einen  Bürstenkontakt  {wie  beiden  modernen  Induktionsmaschinen) 
aus  20  harten  federnden  Messingdrähten  gebildet.  Diese  Ab- 
leitung hat  sich  ausgezeichnet  bewährt. 

In  dem  hölzernen  Fuß  des  Instruments  befinden  sich  die 
zur  Vergleichung  dienenden  vier  Widerstände  von  1,  10,  100, 
1000  y.-E.,  und  zwar  zwischen  den  fünf  mittleren  [659]  Messing- 
klötzen,  die  durch  Stöpsel  verbunden  werden  können.  Diese 
Auswahl  von  Widerständen  läßt  für  jeden  zu  messenden  Wider- 
stand zwischen  0,3  und  3000  Q.-E.  die  Möglichkeit  zu,  stets 
einen  Vergleichsdraht  zu  wählen,  dessen  Verhältnis  gegen  den 
zu  messenden  Widerstand  im  ungleichsten  Falle  1 :  |/TÖ  be- 
trägt; ein  für  die  genaue  Vergleichung  noch  recht  günstiges 
Verhältnis. 

Außerhalb  der  genannten  fünf  Klötze  stehen  nun  noch 
zwei  dergleichen,  an  denen  sich  die  äußersten  Klemmen  und 
die  Leitungen  von  dem  Walzendraht  befinden.  Zwischen  einen 
dieser  Endklötze  und  seinen  Nachbar  schaltet  man  den  zu 
bestimmenden  Widerstand  und  stöpselt  auf  der  anderen  Seite 
alles,  mit  Ausnahme  der  Widerstandsrolle,  welche  zur  Ver- 
gleichung dienen  solL 

Galvanoskop  oder  Telephon  werden  mit  den  Endklötzen 
verbunden,  während  die  Säule  oder  dir  Induktor  zwischen 
das  Kontaktröllchen   und  den  Klotz,   an  welchem  der  zu  be- 

Kohlrausch,  Gesammelte  Abhandlungen.    II.  13 
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stimmende  Widerstand  hängt,  mittels  der  betreffenden  Klemmen 
eingeschaltet  wird. 

Die  Widerstandsgefdße.  Für  die  Gefäße,  welche  die  Flüssig- 
keiten für  die  Widerstandsbestimmung  aufnehmen,  haben  wir 
verschiedene  Formen  angegeben.1)  Diejenigen  der  beigegebenen 
Figur  sind  insofern  vorzuziehen,  als  sie  am  wenigsten  Flüssig- 
keit bedürfen.  Ich  habe  solche  Gefäße  jetzt  mit  Elektroden 
von  45  mm  Durchmesser  angewandt.  Das  Verbindungsrohr 
der  beiden  Trichter  hat  etwa  100  mm  Länge.  Für  verschieden 
gut  leitende  Flüssigkeiten  sind  natürlich  verschiedene  Weiten 
zweckmäßig.  Nimmt  man  für  die  engste  Röhre  etwa  8  mm 
lichten  Durchmesser,  so  geben  die  bestleitenden  Elektrolyte 
etwa  30  Q.-E.  Widerstand  in  dieser  Röhre.  Verfügt  man 
außerdem  über  Rohrweiten  von  etwa  14  und  25  mm  sowie  für 
sehr  schlecht  leitende  Flüssigkeiten  noch  über  ein  einfaches 
gebogenes  Rohr  von  45  mm  Durchmesser,  so  wird  man  allen 
Anforderungen  genügt  haben. 

Die  Elektroden  habe  ich  jetzt  versuchsweise  aus  Silber 
[660]  anstatt  aus  Platin  herstellen  lassen  und  gut  platiniert. 
Die  Stiele  der  Elektroden  werden  in  den  Hartkautschukdeckeln 
festgeklemmt;  Märken  an  den  Gefäßwänden  oder  an  den  Stielen 
seibat  lassen  die  Tiefe  des  Eintauchens  in  die  Gefäße  fixieren. 

Bei  der  Messung,  welche  ja  einer  genauen  Temperatur- 
bestimmung bedarf,  stehen  die  Gefäße  natürlich  in  einem  ge- 
eigneten Flüssigkeitsbade.  Dabei  werden  sie  von  einem  Draht- 
gestell getragen.  Wenn  das  Bad  mit  der  Flamme  geheizt 
wird,  ist  zur  Vermeidung  heißer  Strömungen  ein  doppelter 
Boden  erforderlich;  am  einfachsten  durch  ein  in  das  Bad  ge- 
stelltes Tischchen  aus  durchbrochenem  Blech  oder  Drahtnetz 
mit  etwa  1  cm  hohen  Füßen  gebildet.  Auch  die  beschriebenen 
Gefäße  mit  Zubehör  können  von  Hrn.  Hartmann  bezogen 
werden. 

Die  Widerstandskapazität  der  Gefäße  ermittelt  man  da- 
durch, daß  man  eine  Flüssigkeit  von  bekanntem  Leitungsver- 
mögen   einfüllt    und    deren   Widerstand   bestimmt     Ich   will 


*)  O.  Grotrian,  £ogg.  Ann.  151.  S.  881.  1874  u.  F.  Kohlrausch, 
Wied.  Ann.  6.  S.  5.  1879.    [Hier  S.  178.] 
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noch  einmal  anführen,  welche  von  den  bereits  bekannten  Flüssig- 
keiten ich  zu  diesem  Zwecke  für  die  geeignetsten  halte  nnd 
ihr  auf  Quecksilber  bezogenes  Leitungsvermögen  hinzufügen. 

Eis  haben  bei  der  Temperatur  t  das  Leitungsvermögen  K l) 
wäßrige  Schwefelsäure  von  30,4%  H,S04,  spez.  Gew.  -  1,224 

K  =  0,00006914  +  0,000001 18  (/  -  18); 

gesättigte  Kochsalzlösung  von  26,4%  NaCl,  spez.  Gew.  =  1,201 

K  =  0,00002015  +  0,00000045  [t  -  18); 

Bittersalzlösung  von  1 7,3  %l£gS04  (wasserfrei),  sp.  Gew.  =  1,187 

JT=  0,00000460  +  0,00000012  (t  =  18); 

Essigsäure  von   16,6%  C,H402,  spez.  Gew.  =  1,022 

2T=  0,000000152  +  0,0000000027  {t  -  18). 

Wenn  die  Flüssigkeit  in  dem  Gefäße  einen  Widerstand 
von  W  Q.-EL  zeigt,  so  ist  die  Widerstandskapazit&t  des  Gefäßes 
für  Quecksilber  von  0°  y  =  W.K.\  besitzt  dann  eine  andere 
Flüssigkeit  in  dem  Gefäße  den  Widerstand  w,  so  findet  man 
ihr  auf  Quecksilber  von  0°  bezogenes  Leitungs vermögen: 

A  -  ?-  • 

W 

'j  [Die  Werte  K  sind  auf  Quecksilber  von  0°  als  Einheit  besogen, 
K  hat  also  eine  andere   Bedeutung  wie  S.  272.    Z.  d.  H.] 
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[386]  133. 

Zur  Bestimmung  des  Widerstandes  flüssiger  Leiter 
und  galvanischer  Säulen  und  über  einen  Universal- 
widerstandsmesser. 

(Zeitschr.  d.  Wiener  Elektrotechn.  Vereins  1883.  S.  886—390.) 

Es  kommt  oft  vor,  daß  Widerstandsbestimmungen  nicht 
gerade  die  höchste  Genauigkeit  beanspruchen.  Für  praktische 
Zwecke  kommen  Fehler  von  einem  oder  zwei  Prozenten  meist 
nicht  in  Betracht;  oft  auch  lassen  sich  die  zu  bestimmenden 
Objekte  selbst  nicht  einmal  genau  definieren. 

Dies  gilt  in  der  Regel  von  den  Widerständen  der  Flüssig- 
keiten und  mehr  noch  der  galvanischen  Säulen.  Schon  der 
Umstand,  daß  diese  Widerstände  für  jeden  Grad  Temperatur- 
änderung um  Prozente  abnehmen,  bedingt  unter  gewöhnlichen 
Umständen  die  genannte  Unsicherheit.  Der  Widerstand  galva- 
nischer Elemente  aber  hängt  ja  außerdem  noch  von  allerlei 
Zufälligkeiten,  von  der  Füllung,  von  den  Tonzellen  ab  und  ist 
endlich  mit  der  Zeit  und  durch  den  Gebrauch  in  einem  solchen 
Maße  veränderlich,  daß  eine  genaue  Angabe  keinen  Sinn  hat 

Es  soll  hier  ein  kleiner  Apparat  beschrieben  werden, 
welcher  beliebige  Widerstände,  insbesondere  eben  solche  von 
Elektrolyten  und  galvanischen  Säulen  mit  meistens  genügender 
Genauigkeit  sehr  bequem  bestimmen  läßt. 

Da  mir  die  technische  Literatur  diesem  letzteren  Gegen- 
stande nicht  immer  nach  seiner  Bedeutung  und  seinen  Schwierig- 
keiten gerecht  zu  werden  scheint,  so  will  ich  etwas  weiter 
ausholen.  Denn  noch  unzuverlässiger  im  allgemeinen  als  die 
zu  messenden  Objekte  sind  hier,  insbesondere  für  die  galvani- 
schen Elemente,  die  früher  gebrauchten  Methoden  der  Wider- 
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standshestimnrang.  Polarisation  und  Inkonstanz  der  Säulen 
fuhren  in  den  Händen  Unerfahrener  zu  geradezu  unsinnigen 
Resultaten  und  auch  Sorgfalt  und  Kritik  leiten  nicht  immer 
zum  Ziele.  Die  nach  Ohm  benannte  Methode  zum  Beispiel 
ist  wirklich  doch  nur  auf  Kupfersulfatelemente  von  großem 
Widerstände  anwendbar,  wie  z.  6.  die  Meidingerschen.  Die 
verschiedenen  Zinkkohlenelemente,  ja  selbst  das  Daniellsche 
Element  gewöhnlicher  Gestalt,  sind  bei  kurzem  Schluß  nicht 
mehr  „konstant",  d.  L  die  elektromotorische  Kraft  hängt  von 
der  Stromstarke  ab,  und  das  Einschalten  von  Widerständen 
bringt  andere  Fehlerquellen  mit  sich. 

Die  Widerstände  inkonstanter  Säulen  waren  ja  nach  den 
alten  Methoden  überhaupt  nicht  bestimmbar. 

Erst  die  sinnreiche  v.  Waltenhofen-Beetzsche  Kompen- 
sationsmethode mit  momentanem  Stromschluß1)  und  die  von 
Mance  gegebene  [387]  Verwendung  der  Wheatstoneschen 
Schleife  für  diesen  Zweck2)  gaben  die  Möglichkeit,  diese  Auf- 
gabe zu  lösen,  aber  doch  nur  mit  beträchtlicher  Vorsicht  einer 
geübten  Hand. 

Offenbar  aber  werden,  sowie  für  flüssige  Leiter  überhaupt, 
so  noch  mehr  für  die  galvanischen  Säulen  die  Schwierigkeiten 
der  .Widerstandsmessung  durch  die  Anwendung  von  Wechsel- 
strömen beseitigt  Man  schaltet  das  zu  messende  Objekt,  wie 
G-rotrian  und  ich  zuerst  getan  haben,  in  einen  Zweig  der 
Wheatstoneschen  Schleife  ein8),  nimmt  aber  als  Stromerreger 
nicht  eine  konstante  Säule,  sondern  einen  in  einem  Multipli- 
kator rasch  rotierenden  Magnet  oder  noch  einfacher,  die  indu- 
zierte Spule  eines  passend  eingerichteten  Neeff sehen  Hammers.4) 
Wenn  die  Wechselströme  in  der  Brücke  verschwinden,  so  gilt 
die  bekannte  Proportion  zwischen  den  vier  Zweigen. 

Als  Stromprüfer  für  die  Wechselströme  haben  wir  ursprüng- 
lich das  Weber  sehe  Elektrodynamometer  genommen;  als  das 


';  A.  r.  Waltenhofen,  Pogg.  Ann.  134.  S.  218.  1868;  W.  Beetz, 
Pogg.  Ann.  142.  S.  673.   1871. 

f  Vgl.  C.  Maxwell,  Elektrizität,  tibera.  v.  Weinstein,  Bd.l.  S.512. 

*)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  142.  S. 427.  1871.    F.  Kohlrausch 

ood  0.  Grotria.ii ,   X&*»  &  3. 1875.    [Hier  Bd.  I,  S.  400  bzw.  Bd.  II,  S.  67.] 

«/ F  Eohlrauflch,  Pogg.  Ann.  Jub.-Bd.  S.  290.  1874;  Wied.  Ann. 

6,  S.  8.  1879.      [Hier   S.  52  bzw.  S.  181.] 
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Bellsche  Telephon  mit  seiner  überraschenden  Empfindlichkeit 
bekannt  geworden  war,  wurde  selbständig  von  mehreren  Seiten 
dessen  Anwendung  als  Stromprüfer  besonders  in  der  Brücke 
vorgeschlagen.1)  Die  ersten  Messungsreihen  von  Flüssigkeits- 
widerständen mit  Wechselströmen  und  dem  Telephon  hat 
Herr  Long  auf  meine  Veranlassung  ausgeführt  und  zwar  vor 
dem  Bekanntwerden  der  anderen  Vorschläge  begonnen. 

Daß  man  auch  galvanische  Säulen  nach  demselben  Ver- 
fahren vorteilhaft  auf  ihren  Widerstand  untersuchen  kann,  hat 
zuerst  Herr  E.  Less  gezeigt2) 

Eine  Zusammenstellung  von  vereinfachten  Instrumenten 
für  die  Widerstandsmessung  habe  ich  beschrieben.8)  Dieselbe 
besteht  aus  einem  Induktionsapparat  für  Wechselströme  und 
einem  Kirchhoffschen  Brückendraht,  welcher  im  Interesse 
der  Genauigkeit  und  Bequemlichkeit  auf  eine  Walze  ge- 
wunden ist 

Die  hier  zu  beschreibende  Vorrichtung  ist  lediglich  eine 
weitere  Vereinfachung,  vorzugsweise  in  zweifacher  Hinsicht. 
Erstens  sind  alle  notwendigen  Teile  an  demselben  Apparat 
vereinigt;  zweitens  wird  die  Teilung  am  Brückendraht  nicht 
nach  gleichen  Längsteilen  ausgeführt,  sondern  so,  daß  der  ab- 
gelesene Skalenteil  den  gesuchten  Widerstand  ohne  Rechnung 
oder  Tabelle  angibt,  was  für  den  technischen  Gebrauch  höchst 
angenehm  ist  Die  Ausführung  des  Ganzen  durch  E.  Hart- 
mann hat  sehr  befriedigende  'Resultate  ergeben. 

Der  Induktionsapparat  hat  nicht  wie  der  frühere  einen 
Quecksilberunterbrecher,  sondern  Platinkontakt,  was  sich  gut 
bewährt  Die  Unterbrechungszahl  beträgt  etwa  150  in  der 
Sekunde.  Das  sonst  unangenehm  starke  Geräusch  wird  durch 
eine  an  dem  Unterbrecher  befindliche  Eontaktfeder  bedeutend 
gemildert  Die  äußere  Form  ist  die  gewöhnliche  Gestalt  des 
Neef sehen  Hammers,  der  Eisenkern  ist  jedoch  massiv. 


l)  F.  Niemöller,  Wied.  Ann.  8.  S.  656.  1879.  V.  Wietliesbach, 
Berl.  Ber.  1879.  8.280.  F.  Kohlrausch,  Ber.  d.  Wörzb.  Phys.-med. 
Ges.  1880,  Febr.  21.  [Vgl.  die  Bemerkung  unter  dem  Titel  von  S.  V.  132, 
hier  S.  288.]    J.  H.  Long,  Wied.  Ann.  11.  S.  37.  1880. 

*)  E.  Less,  Wied.  Ann.  15.  S.  81.  1882. 

8)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  11.  S.  653.  1880.     [Hier  S.  283.] 
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Die  Erregung  verlangt  ein  Bunsensches  oder  Chrom- 
sänreelement,  ein  bis  zwei  Daniell-  oder  Smeeelemente. 

[388J  Zur  Vergleichung  des  gesuchten  Widerstandes  dienen 
nach  Umständen  eine  Einheit,  ein  Zehner  usw.  Ohm  oder 
Siemens,  die  sich  mit  einer  Stöpselvorrichtung  auf  dem  Fuß« 
brett  befinden. 

Der  neusilberne  Schleifdraht,  von  etwa  0,3  mm  Dicke,  ist 
25  cm  lang.  Der  Eontakt  wird  durch  eine  leichte  neusilberne 
Feder  gebildet.  Die  Teilung  ist,  wie  schon  bemerkt,  so  aus- 
geführt, daß  die  angeschriebenen  Zahlen  Z  das  Verhältnis  des 
linken  a  zu  dem  rechten  Teile  b  des  Drahtes  bedeuten.  Mit 
dem  linken  Teile  wird  der  za  messende  Widerstand  x  ver- 
bunden, am  rechten  hängt  der  bekannte  Widerstand  R  (0,1, 
1,  10  usw.).  Wird  der  Schieber  so  gestellt,  daß  der  Strom 
in  der  Brücke  (dem  Telephon)  verschwindet,  so  gilt 

x:  R  =  a:b 

und  da  der  Quotient  a:b  =  Z  direkt  abgelesen  wird,  so  stellt  Z 
nötigenfalls  nur  mit  0,1,  10  usw.  multipliziert,  ohne  weiteres 
den  gesuchten  Widerstand  dar.  Wenn  man  mit  einer  solchen 
Teilung  gearbeitet  hat,  empfindet  man  die  Unbequemlichkeit 
der  gewöhnlichen  Längenteilung  als  etwas  sehr  Lästiges. 
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Fig.  1. 

Vorstehende  Skizze  (Fig.  1)  zeigt  die  Verbindungen  und 
die  Anwendung  des  Ganzen  im  Grundriß;  die  perspektivische 
Darstellung  der  Hauptteile  (Fig.  2)  wird  die  Verbindungen  voll- 
standig  erläutern.     Das  hier  gezeichnete  Element  ist  das  auf 
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seinen  Widerstand  zu  untersuchende.    Das  erregende  Element 
ist  nicht  gezeichnet. 

Der  Wechselstrom  der  äußeren,  induzierten  Rolle  des 
Neeff sehen  Hammers  JV  verzweigt  sich  bei  A  in  den  zu 
messenden  Widerstand  x  und  den  Widerstand  B,  die  Strom- 
zweige  treffen  bei  B  und  C  das  Telephon  T  und  gehen  weiter 
durch  die  Teile  a  und  b  des  Schleifdrahtes  und  endlich  durch 
den  Schleifkontakt  D  und  dessen  Schiebstange  zur  induzierten 
Bolle  zurück.1)  Zur  Bequemlichkeit  wird  das  Telephon  nicht 
direkt  an  die  Klemme  B,  sondern  an  B'  angehängt,  welches 
mit  B  verbunden  ist. 

Um  Widerstände  von  Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  schaltet 
man  deren  Elektroden  bei  x  ein  und  verschiebt  den  Schleif* 
kontakt  D9  bis  der  Telephonton  möglichst  verschwindet  Nicht 
immer  geschieht  dies  vollständig,  am  wenigsten  bei  kleinen 
Widerständen,  zwischen  kleinen  Elektroden.  Dann  stellt  man 
auf  das  Minimum  der  Tonstärke  ein. 

[389]  Am  vorteilhaftesten  sind  platzierte  (mit  Platinmohr 
überzogene)  Platinelektroden.  Über  die  Form  der  Gefäße,  die 
Ermittelung  von  deren  Widerstandskapazität,  den  Einfluß  der 
Temperatur,  vgl.  z.  B.  F.  Kohlrausch,  Leitf.  d.  prakt  Physik 
§  72.     [IV.  Aufl.  1880.  S.  206,  vgl.  Z.  (72).    Z.  d.  H.] 

Daß  der  Vergleichswiderstand  R  dem  zu  bestimmenden 
tunlichst  angepaßt  wird,  damit  man  den  Enden  des  Schleif- 
drahtes nicht  zu  nahe  kommt,  ist  bekannt. 

Galvanische  Elemente  werden  ebenso  behandelt  Der 
konstante  Strom  derselben  beeinflußt  ja  das  Telephon  nicht. 
Bei  starken  Elementen,  wie  etwa  großplattigen  Bunsen,  welche 
den  Schleifdraht  erhitzen  könnten,  gebraucht  man  die  Vorsicht, 
zwei  Elemente,  welche  man  gegeneinander  einschaltet,  zusammen 
zu  bestimmen. 

Wie  Herr  Less,  so  haben  wir  im  allgemeinen  recht 
günstige  Resultate  gefunden.  Das  Tonminimum  tritt  gewöhn* 
lieh  recht  scharfein.  Bunsen  sehe  (paarweise  gegengeschaltet), 
von  wenig  mehr  als  0,1  Ohm,  große  und  kleine  Daniells, 
Chromsäure-  und  Braunsteinelemente,  ließen  sich  gut  messen. 


')  Diese  Schaltung  gibt  sichereren  Kontakt,  als  wenn  B  und  C  mit 
der  Stromquelle,  A  und  D  mit  dem  Telephon  in  Verbindung  wären. 
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Weniger  gute  Tomninima  gaben  Smeesche  Elemente  und  am 
wenigsten,  wenn  man  zwei  gegeneinander  schaltete.  Auch 
Daniellsche  Elemente,  einzelne  oder  mehrere  gleichgerichtet, 
sind  im  allgemeinen  besser  meßbar,  als  wenn  man  sie  gegen- 
einander schaltet. 


Fig.  2. 

Gewöhnliche  metallische  Widerstände  kann  man  natürlich 
auch  mit  dem  Telephon  untersuchen,  wenn  die  Drahte  nicht 
aufgespult  sind.  Im  letzteren  Falle  würden  die  Resultate 
durch  die   Extraströme  bekanntlich  gestört  werden. 

Herr  Hartmaon  hat  aber  die  Einrichtung  getroffen,  daö 

man  durch  Ausziehen  des  Stöpsels  8  und  durch  Drehen  eines 

kleinen  Kurbel  kontaktes  (der  nicht  gezeichnet  ist)  die  beiden 

Spulen   des   Induktionsapparates  leicht  ausschalten   und   dafür 

das  Element  direkt  als  Stromerreger  einschalten  kann.    Alsdann 

ist  an  Stelle    des    Telephons  nur  ein  Galvanoskop   zu  nehmen 

und    das    Instrument     ist    für   die    gewöhnliche    Widerstands- 

bestimrnnng  mit  der  Brücke  fertig. 

Würzburg,    November  1883. 
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[48]  *)  184. 

Die  elektrische  Leitungsfähigkeit  des    im  Vakuum 

destillierten  Wassers. 

(Berl.  Ber.  1884.  2.  Halbb.  S.  961—964;  auch  WiecL  Ann.  24.  S.  48—52. 

1885  und  Exner  Rep.  21.  S.  27—30.  1885.) 

Die  Frage  Dach  dem  elektrischen  Leitungsvermögen  des 
Wassers  ist  noch  nicht  erledigt.  Durch  eine  Anzahl  von  Vor- 
sichtsmaßregeln, durch  besondere  Sorgfalt  in  der  Herstellung 
und  Aufbewahrung  gelang  es  mir  allerdings  schon  früher, 
Wasser  zu  erhalten,  dessen  Leitungsvermögen  bei  22°  nur 
72  Billiontel  von  demjenigen  des  Quecksilbers  betrug.2)  Aber 
wenn  auch  dieser  oder  ein  naheliegender  Wert  bei  verschiedenen 
Destillationen  wiederholt  die  erreichbare  untere  Grenze  bildete, 
so  ließ  sich  doch  nicht  behaupten,  daß  derselbe  nun  wirklich 
das  LeituDgsvermögen  des  Wassers  darstelle,  weil  die  Her- 
stellung ganz  reinen  Wassers  auf  gewöhnlichem  Wege  mit 
unüberwindlichen  Schwierigkeiten  verknüpft  zu  sein  scheint 

Eins  von  den  Hindernissen  besteht  nun  wahrscheinlich  in 
der  Mitwirkung  der  Luft  bei  der  Destillation.  Sowie  man  im 
Regenwasser  Verbindungen  von  Stickstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  z.  B.  salpetrigsaures  Ammon  gefunden  [49]  hat,  so 
könnten  ja  auch  bei  der  künstlichen  Destillation  sich  Spuren 
von  ähnlichen  Produkten  bilden.  Und  um  das  oben  erwähnte 
Leitungsvermögen  aus  dieser  Ursache  zu  erklären,  genügen 
jedenfalls  so  geringfügige  Mengen,  daß  dieselben  chemisch 
nicht  nachweisbar  wären. 


!)  [Originalseiten  nach  dem  Abdruck  in  Wied.  Ann.] 

-)  F.  Kohlrausch,   Münchn.  Ber.   Math.-Phys.  Klasse  5.  S.  285. 

1885.    [Vgl.  hier   S.  101    die   Bern,  unter  dem  Titel  von  S.  V.  123.]  — 

Pogg.  Ann.  159.  8.  270.  1876  [hier  S.  187]. 
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Auch  ist  ja  nicht  von  vornherein  ausgeschlossen,  daß  die 
bloße  Absorption  von  Luft  die  Leitjungsfchigkeit  bedinge  oder 
wenigstens  vermehre.  Ich  habe  bei  derselben  Gelegenheit  zu- 
erst darauf  hingewiesen,  daß  die  Elektrolyte  ihr  Leitungsver- 
mögen wesentlich  erst  durch  Mischung  erhalten,  und  so  könnte 
vielleicht  der  Zusatz  eines  Gases,  auch  wenn  dieses  selbst 
nicht  leitet,  schon  einen  Einfluß  ausüben.  Die  Untersuchung 
dieser  Frage  mit  der  Luftpumpe  scheiterte  damals  an  anderen 
hierdurch  eingeführten  Fehlerquellen. 

In  der  Tat  ergibt  sich  nun,  daß  die  Destillation  von  Wasser 
im  Vakuum  auf  ein  noch  vielfach  kleineres  Leitungsvermögen 
als  das  früher  gefundene  fuhrt. 

Nach  Art  des  sogenannten  Wasserhammers  ist  ein  solcher 
Destillationsapparat  verhältnismäßig  einfach  herzustellen.    Ein 
gläsernes    Gefäß   von    100    bis   200  ccm   Inhalt,  welches   als 
Betorte  dienen  soll,  ist  durch  ein  Glasrohr  mit  einem  kleineren 
Gefäße   verbunden,   welches   die  Vorlage  bildet,   und  welches 
zum    Zwecke    der  Widerstandsbestimmung  des  Destillates  mit 
zwei    platinierten  Platinelektroden   (von  je   etwa  5  qcm  wirk- 
samer   Fläche)   versehen    ist     Die   Widerstandskapazität    des 
letzteren  Gefäßes  bei  der  Füllung  zu  verschiedenen  markierten 
Höhen    war   mittels   einer  äußerst   verdünnten   Salmiaklösung 
ermittelt  worden,  deren  Leitungsfähigkeit  anderweitig  bekannt 
war.     Die  Gefäße  waren  alsdann  gut  ausgewässert  worden. 

Nun  gab  man  beiden  verbundenen  Gefäßen  durch  ein  noch 
offenes  Zuflußrohr  eine  frische  Füllung  mit  einer  passenden 
Menge  schon  sehr  reinen  Wassers,  verband  das  Zuflußrohr  mit 
der  Quecksilberluftpumpe  und  ließ  das  Wasser  in  deren  Vakuum 
sieden,  und  als  kein  Sieden  mehr  eintreten  wollte  unter  be- 
standigem Schütteln  bei  mäßiger  Temperatur  noch  etwa  eine 
Viertelstunde  lang  verdampfen.  Gekühlte  Schwefelsäure  nahm 
den  Wasserdampf  auf.  Um  [50]  den  Destillierapparat  mit 
seinem  Wasser  kräftig  bewegen  zu  können,  war  die  Verbindung 
mit  der  Quecksilberluftpumpe  in  der  von  Kundt  angegebenen 
Weise  mittels  langer  gebogener  Glasröhren  ausgeführt  worden. 
Schließlich  wurde  das  frühere  Zuflußrohr  abgeschmolzen.  Der 
Glaskünstler  Herr  Otto  Wiegan d  in  Würzburg,  welcher  auch 
das  DoppeJgeföß  hergestellt  hatte,  lieh  bei  diesen  Operationen 
seine  erfahrene  Hilfe. 
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Den  Luftdruck  in  dem  so  erzielten  Vakuum  schätze  ich 
auf  höchstens  0,01  mm  Quecksilber. 

Im  Apparat  befindet  sich  jetzt  noch  soviel  Wasser,  daß 
dasselbe,  in  das  größere  Gefäß  gebracht,  letzteres  etwa  zu 
zwei  Dritteln  füllt  Unter  Anwendung  eines  mäßig  warmen 
Heizbades  von  30  bis  45°  und  eines  Kühlbades  zwischen  0 
und  —  8°  (wobei  ein  Gefrieren  wegen  der  Kondensationswärme 
nicht  eintritt)  wurden  nun  die  erforderlichen  6  bis  8  ccm  Wasser 
in  das  Widerstandsgefäß  hinüberdestilliert.  Je  nach  den  Um- 
ständen dauerte  dies  acht  bis  fünfzehn  Minuten. 

Die  Quecksilberkapazität  der  beiden  angewendeten  Appa- 
rate bei  normaler  Füllung  betrug  nur  etwa  0,00002  S.-E.    Die 
Wasserfüllung  hatte  trotzdem  bis  zu  800000  S.-E.  Widerstand. 
Wegen  der  geringen  Empfindlichkeit  des  Dynamometers  oder 
des  Telephons  für  diese  Verbältnisse  wurden  zur  Messuog  nicht 
Wechselströme,   sondern   sehr  kurz  dauernde  einzelne  Strom- 
stöße   mit    einem   rasch   schwingenden   Galvanometer   in    der 
Wheatstoneschen  Brücke  angewandt    Zwei  Smeesche  Ele- 
mente erregten  den  Strom.    Verfährt  man  vorsichtig,  so  lassen 
sich   so   große   elektrolytische  Widerstände  mit  einer  für  uns 
ausreichenden  Genauigkeit  auf  diesem  Wege  bestimmen.    Der 
Strom  ist  so  schwach,  daß  die  Polarisation  bis  zu  ihrer  merk- 
lichen Entwicklung  einige  Zehntel  einer  Sekunde  bedarf.    Durch 
gelegentliches  Stromwenden  und  verschiedene  Stromdauer  ließ 
eine   Genauigkeit   bis   auf  ein   oder   zwei  Prozent   sich   kon- 
trollieren.   Auf  genügende  Isolation  der  Stromschlüssel   muß 
natürlich  geachtet  werden. 

Auch  im  Vakuum  zeigte  sich  nun  der  Widerstand  eines 
[51]  Destillates  nicht  konstant,  sondern  verringerte  sich  mit 
der  Zeit  In  dem  einen  der  Gefäße  war  diese  Abnahme  sogar 
sehr  beträchtlich,  sodaß  der  Widerstand  eines  Destillates, 
welcher  fünf  Minuten  nach  Beendigung  des  Destillierens 
700000  S.-E.  betrug,  in  weiteren  zehn  Minuten  auf  400000, 
in  einer  Stunde  auf  250000,  in  drei  Stunden  auf  90000,  in 
fünfzehn  Stunden  auf  28000  S.-E.,  also  auf  den  fünfund- 
zwanzigsten Teil  des  ersten  Wertes  gesunken  war.  Die  an- 
fängliche Zunahme  des  Leitungsvermögens  ist  fast  gleich- 
förmig. Ob  die  Glaswände,  ob  vielleicht  die  Platinelektroden 
diese    Wirkung    haben,    weiß    ich    vorläufig    nicht    zu   sagen. 
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In  dem  anderen  Gefäße  nahm  der  Widerstand  viel  lang- 
samer ab. 

Jedenfalls  mußte  man  sich  nach  beendigter  Destillation 
mit  der  Widerstandsmessung  beeilen,  so  daß  die  Temperatur, 
mochte  man  sie  nach  dem  Gefühle  beurteilen,  oder  mochte 
man  ein  Bad  anwenden,  nur  geschätzt  worden  ist 

Acht  verschiedene  Destillationen  ergaben  folgende  auf  das 

Quecksilber  bezogene  Leitungsvermögen,  denen  die  Temperatur 

und  die  seit  dem  Ende  der  Destillation  verflossene  Minuten- 

zahl  vorgesetzt  ist. 

Gefäß  I  Gefäß  II 

20°  3  Minuten    29.10-"  16°  3  Minuten    29- 10-»* 

12     2         „  25       „  18     4         „  28       „ 

20     3  „  32       „  20     3         „  27       „ 

8     3  „  25       „  |      20    4         „  31       „ 

Die  Versnchsverhältnisse  führten  also  in  allen  Fällen  auf 
nicht  sehr  verschiedene  Leitungsfähigkeiten.  Den  kleineren 
Zahlen  kommt  natürlich  die  entscheidende  Bedeutung  zu,  da 
keine  Ursachen  zu  denken  sind,  welche  das  Leitungsvermögen 
zu  klein  erscheinen  lassen. 

Wegen  der  seit  und  während  der  Destillation  verflossenen 
Zeit  sind  ferner  die  Zahlen  jedenfalls  noch  zu  groß.  Eine 
unparteiische  Erwägung  würde  wohl  aus  ihnen  das  Leitungs- 
Termögen  desi  Wassers  bei  18°  gleich: 

0,000000000025  oder  1:40  Milliarden 

von  demjenigen  des  Quecksilbers  schätzen,  sodaß  ein  um  [52] 
die  Erde  gelegter  Quecksilberfaden  denselben  Widerstand  be- 
säße, wie  ein  ebenso  dicker  1  mm  langer  Wasserfaden. 

Der  Widerstand  von  1  Ohm  wäre  hiernach  durch  eine 
Wasserschicht  von  1  qmm  Querschnitt  bei  einer  Dicke  von 
etwa  26  Billionteln  Meter  dargestellt  Die  „Wasserwiderstands- 
einheit", eine  Wassersäule  von  1  qmm  und  der  Länge  von 
1  m  hat  fast  4-1010  Ohm.  Um  denselben  Widerstand  zu  be- 
sitzen, müßte  ein  Kupferdraht  von  1  qmm  die  Länge  24-108  km 
haben,  eine  Strecke,  welche  das  Licht  in  etwa  2,2  Stunden 
durchläuft  —  Würde  man  in  die  Oberfläche  einer  großen 
Wassermasse  eine  halbkugelige  Elektrode  von  1  m  Durch- 
messer einsenken,  so  betrüge  der  Ausbreitungswiderstand  etwa 
12000  Ohm. 
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Einen  Körper  von  einem  so  geringen  Leitungsvermögen 
wird  man  für  galvanische  Elektrizität  in  vielen  Fällen  als 
einen  Nichtleiter  behandeln  dürfen. 

Die  Destillation  im  Vakuum  hat  nach  obigem  den  sehr 
befriedigenden  Erfolg  gehabt,  auf  einem  einfacheren  Wege  als 
dem  früheren  zu  einem  fast  dreimal  kleineren  Leitungs vermögen 
des  Wassers  oder,  wie  man  mit  einer  gewissen  Berechtigung 
sagen  darf,  zu  einem  mindestens  dreimal  reineren  Wasser 
zu  führen. 

Mit  Sicherheit  kann  man  auch  jetzt  nur  behaupten,  daß 
die  angegebene  sehr  kleine  Leitungsfähigkeit  wieder  eine  obere 
Grenze  darstellt 
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[72j  135. 

elektrische  Leitungsfähigkeit  wäßriger  Losungen 
im   Zustande  äußerster  Verdünnung. 

(.Gött.  üSachx.  1885.  S-  72—87  (7.  Febr.);  auch  Einer  Bep.  21.  S.  308—822. 
1885.     VorlS.mfer  von  S.  V.  137  «  Z.  97,  hier  abgedruckt  8.  320.) 

Meine  zum  Teil  mit  Grotrian  angestellten  Beobachtungen 
über  das  Ijeitiixjgsvennögen  von  gelösten  Elektrolyten  *)  reichten 
im    allgemeinen    bis    za  Gehalten  von  etwa  5  Proz.  abwärts. 
Eine  Gruppe    verdünnterer  Lösungen  wurde  von  Lenz8)  ein- 
gehend untersucht.    Im  vorigen  Jahre  erschienen  Arbeiten  von 
Bouty3)    und    von  Arrhenius4)  über  denselben  Gegenstand. 

x)  Gott.  Nachr.  1874.  Aug.  5.  [vgl.  hier  S.  65  unter  dem  Titel  von 
S.V.  121    die  Bemerkung  über  S.V.  (120)];   1876.  Mai  17.  [hier  S.  142]; 
1877.  April  4.    [vgl.   hier  S.  174  unter  dem  Titel  von  S.  V  131   die  Be- 
merkung über   S.  V.  (125)];  Münchn.  Ber.  1875.  Nov.  5.  [vgl.  hier  S.  101 
unter  dem  Titel    von  S.V.  123  die  Bemerkung  über  S.V.  (122)];  Pogg. 
Ann.   154.    S.  1-    215.    1875  [hier  S.  65];   159.  S.  233.  1876  [hier  S.  101]; 
Wie<L  Ann.  6.  S.  1.  145.  1879  [hier  S.  174).   Die  letztgenannte  Arbeit 
ist  hier  immer  mit  I.e.  litiert 

*)  IL  Lenz,  Mem.  de  l'Acad.  St  P&ersb.  26.  Nr.  3.  1878. 

*)  E.  Bouty,    Compt   rend.   de   l'Acad.     Paris  1884,   Jan.  21.   u. 

Febr.  11.;  Journ.   de  phys.  (2)  3.  S.  325.  Aug.  1884;  Ann.  de  Chim.  (6)  3. 

1884.       JCHe     letztgenannte  Publikation    der  Untersuchungen   von   Hrn. 

Bouty,    die  gerade  eben  erschienen  ist,  macht  zu  meiner  Befriedigung 

einige  historische  Bemerkungen,  zu  denen  die  ersten  Veröffentlichungen 

mir  Veranlassung  zu  geben  schienen,  größtenteils  überflüssig. 

*)    S.   arrhenius,  Bihang  tili  k.  Svenska  Vet.  Akad.  Handl.   8. 
St.  13-    1884.      Über  die  8äuren  finden  sich  auch  einige  Angaben  in  der 
in  diesen  Tagen   erschienenen  Mitteilung  von  W.  Ostwald,  J.  pr.  Chem. 
SO.  S-  225.    1884. 
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[73]  Die  jetzige  Mitteilung,  einen  Auszug  aus  einer  Unter- 
suchung gebend,  welche  mich  schon  lange  beschäftigt,  umfaßt 
wieder  viel  größere  Verdiinnungen  als  die  genannten  Arbeiten, 
im  Durchschnitt  einige  Tausendmal  größer  als  bei  Lenz,  einige 
Hundertmal  größer  als  bei  Bouty,  und  gegen  Arrhenins, 
soweit  aus  den  dort  gegebenen  Anhaltspunkten  ersichtlich  ist, 
auch  noch  mindestens  zehnmal.  Auch  abgesehen  hiervon 
würde  meine  Arbeit,  die  bei  dem  Erscheinen  von  Arrhenius' 
Versuchen  übrigens  im  wesentlichen  schon  abgeschlossen  war, 
nicht  unnötig  sein,  denn  diese  Versuche  beabsichtigten  offen- 
bar  mehr  einen  Überblick  über  die  Verhältnisse,  als  eine  exakte 
abschließende  Kenntnis  zu  erzielen. 

Zu  einer  eingehenden  Würdigung  der  genannten  Arbeiten 
ist  hier  nicht  der  Ort  Die  interessanten  theoretischen  Be- 
trachtungen von  Arrhenius  insbesondere1)  verlangen  ein 
gründliches  Studium.  Auch  eine  ausführliche  Kritik  der 
weitgehenden  Schlüsse,  welche  Herr  Bouty  zieht,  würde  hier 
zu  viel  Kaum  beanspruchen.  Man  wird  aus  meinen  Resultaten, 
welche  bis  an  die  äußerste  erreichbare  und  noch  interessierende 
Grenze  der  Verdünnung  reichen  dürften  und  bei  denen  Ver- 
mutungen über  das  weiter  unten  liegende  größtenteils  aus- 
geschlossen sind,  leicht  erkennen,  daß  ich  den  Schlüssen  des 
Hrn.  Bouty  in  wesentlichen  Punkten  nicht  zustimmen   kann. 

Die  Empfindlichkeit  so  geringhaltiger  Lösungen  (welche 
in  ihrem  Gehalte  teilweise  noch  unter  das  hinuntergehen,  was 
man  gewöhnlich  destilliertes  Wasser  nennt),  die  großen  zu 
messenden  Widerstände,  die  Herstellung  beträchtlicher  Mengen 
sehr  reinen  Wassers  erforderte  eine  Summe  von  neuen  Er- 
fahrungen. Es  sind  über  600  Lösungen,  die  ich  untersucht 
habe;  einen  Teil  der  älteren  Versuche  habe  ich  durch  bessere 
ersetzt.  Damit  mag  die  lange  Zeit,  welche  seit  der  ersten 
ausgesprochenen  Absicht3)  zu  dieser  Arbeit  verstrichen  ist,  ent- 
schuldigt werden. 

Die  Konzentration  der  Lösung  soll  durch  ihren  Molekular- 
gehalt bezeichnet  werden.  Die  „Molekülzahl"  m  oder  gewöhn- 
licher  die  „Aquivalentzahl"  des  Elektrolytes  in  eiper  Lösung 


l)  Sowie  auch  von  Ostwald. 

*)  [Vgl.  hier  S.  282,  Anm.  1.    Z.  d.  H.j 
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[14]  bedeutet  die  in  1  Liter  Lösung  enthaltene  Menge  in 
Grammen  geteilt  durch  das  Molekulargewicht  (oder  bei  mehr- 
wertigen Verbindungen  das  Äquivalentgewicht,  z.  B.  NaCl  =  58,50 ; 
Ba|Cl  =  104,0;  K(S04)|=  87,16;  +MgS04  -  60,03)  A  des  Elek- 
trolytes.  Also  m  =  1  bedeutet  das,  was  in  der  Titrieranalyse 
eine  Normallösung  genannt  wird.  Dem  kleinsten  zur  Beob- 
achtung gelangten  m  =  0,00001  entspricht  also  z.  B.  für  eine 
Kochsalzlösung  der  Gehalt  0,000585  g  im  Liter  oder  nach  ge- 
wöhnlichem Ausdruck  0,0000585  =  7m  oo  Proz« 

Das  Leitungsvermögen  k  gilt  wie  früher  für  18,0°  des 
Elektrolytes  und  ist  auf  Quecksilber  als  Einheit  bezogen. 

Das  zum  Lösen  gebrauchte  Wasser  hatte  in  den  meisten 
Versuchen  ein  Leitungsvermögen  A«1010=  1  bis  1,5.  Dieser 
Betrag  ist  dann  von  dem  beobachteten  Leitungsvermögen  der 
Lösung  abgezogen  worden.  Der  Rest  wird  als  das  Leitungs- 
vermögen des  gelösten  Körpers  allein  angesehen.  Daß 
diese  Anschauung  für  neutral  reagierende  Salze  gestattet  ist, 
glaube  ich  nach  Versuchen  mit  verschiedenem  Wasser  be- 
haupten zu  dürfen  (vgl.  auch  Arrhenius  1.  c.  S.  25.  48). 
Über  alkalische  und  saure  Elektrolyte  dagegen  siehe  weiter 
unten. 

Da  bei  verdünnten  Lösungen  die  Hauptfrage  sich  nach 
dem  Verhältnis  des  Leitungsvermögens  zum  Gehalte  richtet, 
so  gebe  ich  (wie  Lenz)  das  Verhältnis  kjm  =  A,  welches 
meiner  Bezeichnung  spezifisches  molekulares  Leitungsvermögen 
entspricht.  Wäre  das  Leitungsvermögen  dem  Gehalte  pro- 
portional, so  müßte  also  diese  Größe  von  dem  Gehalte  un- 
abhängig sein. 


Neutral  reagierende  Salze. 

Die  folgende  Zusammenstellung  gibt  die  (mit  107  multi- 
plizierten) Werte  kjm  für  Molekulargehalte  m  von  0,00001 
nach  Potenzen  von  10  fortschreitend,  bis  m  a  1  nach  neuen 
Beobachtungen,  für  m  =  10,  oder  wenn  die  Löslichkeit  nicht 
so  weit  reicht,  womöglich  wenigstens  bis  m  *=  5,  nach  unseren 
früheren  zitierten  Versuchen. 

KohlriuBch,  G«samnMlte  Abhandlungen.   II.  20 
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[75] 

Tabelle 

L 

Spezif 

ische  molekulare  Leitungsvermögen  1 

107  •  k; 

m  bei    18° 

für  wäßrige  Lösungen 

neutraler  S 

alze. 

von  dem 

Molekulargehalte  m  = 
KCl       A  =   74,6 

0,00001 

0,0001 

0,001 

0,01 

0,1 

1 

5 

Kaliumchlorid 

122 

121 

119 

115 

105 

92 

Ammoniumchlorid  NH4C1       =   53,5 

121 

121 

119 

114 

104 

91 

75 

Natriumchlorid 

NaCl         =  58,5 

103 

103 

101 

96 

87 

69 

40 

Lithiumchlorid 

LiCl          =  42,5 

96 

94 

92 

87 

78 

59 

30 

Bariumchlorid 

|BaCI,        =104,0 

114 

113 

109 

101 

86 

66 

Zinkchlorid 

JZnCl,        -   68,0 

103 

103 

99 

91 

77 

51 

Kaliumjodid 

KJ             -165,9 

122 

121 

120 

116 

107 

97 

38 

Kaliumnitrat 

KN08        =101,2 

121 

121 

118 

112 

98 

75 

Natriumnitrat 

NaNOt      =  85;1 

97 

97 

95 

91 

82 

62 

32 

Bariumnitrat 

|Ba(N08)8  =130,6 

112 

110 

106 

95 

76 

Silbernitrat 

AgN08      -170,0 

108 

108 

107 

102 

89 

64 

35 

Kaliumchlorat 

KC108       »122,6 

114 

112 

110 

105 

93 

Kalium  acetat 

KC,Ht08  ~  98,1 

94 

93 

92 

88 

78 

59 

24 

Kaliumsulfat 

£KS04        =  87,2 

127 

125 

121 

110 

90 

67 

Natriumsulfat 

£NaS04       =   71,1 

105 

103 

100 

91 

73 

47 

Lithiumsulfat 

|LiS04       =  55,0 

95 

94 

91 

82 

64 

39 

Magnesiumsulfat   |MgS04      =  60,0 

106 

103 

94 

71 

47 

27 

8 

Zinksulfat 

jZoSO,       =  80,6 

105 

102 

91 

68 

43 

25 

8 

Kupfersulfat 

|CuS04       -   79,8 

108 

105 

94 

67 

42 

24 

m 


«0,021    0,046    0,100  0,215  0,464  1,00   1,71  2,. 

[76]  Eine  Übersicht  über  diese  Zahlen  kann  nur  aus  einer 
graphischen  Darstellung  gewonnen  werden,  die  aber  in  gewöhn- 
licher Weise  ausgeführt,  ein  Papier  von  1  km  Länge  verlangen 
würde,  wenn  man  der  ersten  Abszisse  m  =  0,00001  nur  die 
Länge  1mm  geben  will.  Man  könnte  aber  z.B.  logm  als 
Abszisse  nehmen.  Doch  ist  wohl  am  rationellsten  und  ist 
hier  geschehen,  als  Abszisse  die  mittlere  gegenseitige  Nähe  der 
elektrolytischen  Moleküle,  mit  anderen  Worten  die  Anzahl  der 
Moleküle  auf  der  Längeneinheit  statt  in  der  Volumeinheit  zu 

nehmen.     Zu  diesem  Zwecke  ist  also    ym  als  Abszisse  auf- 
getragen. 

Die  erste  Figur  stellt  die  Größen  kfm  für  eine  Anzahl 
der  Salze  aus  der  Tabelle  dar,  welche  alles  Charakteristische 
enthält  Bedenkt  man,  daß  dies  recht  verschiedenartige  Körper 
und  zwar  in  Konzentrationen  von   etwa  60  bis  Vibooo  P*02-? 


im    Zustande  äuEemter  VenlQunang. 

Spezifische   molekulare  Leitnogsvennögen  fc/m.1 
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Fig.  1.    Neutrale  Salilöanngen. 


Fig.   2.     Saar«  und  alkalische  LSsungen. 


')  [liu  Original  nteheu  dieFig.  aaf  beflondererTafoUin  Scbliiß.  Z.d.E 
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d.  h.  im  Verhältnis  1  zu  anderthalb  Millionen  verschieden  sind, 
so  kann  man  mit  der  neuen  Darstellungsart  zufrieden  sein. 

Die  Frage:  gibt  es  für  jede  Substanz  ein  spezifisches  Leitung s- 
vermogen  als  Grenzwert  in  äußerster  Verdünnung?  ist  hiermit 
für  die  neutralen  Salze  endgültig  bejaht.  Denn  die  schließ- 
liche noch  zehnfache  Verdünnung  von  0,0001  auf  0,00001  hat 
das  spezifische  Leitungsvermögen  überall  nur  noch  unbedeutend 
geändert.  Man  wird  die  in  der  ersten  Spalte  gegebenen  Zahlen 
(vielleicht  für  die  Sulfate  von  Magnesium,  Zink  und  Kupfer 
noch  um  eine  Einheit  vermehrt)  als  diese  (mit  107  multiplizierten) 
Grenzwerte  ansehen  dürfen. 

Diese  molekularen  Leitungsvermögen  sind  alle  von  derselben 
Ordnung  j  aber  durchaus  nickt  einander  gleich.  Sie  werden 
augenscheinlich  durch  die  beiden  Ionen  des  Elektrolytes  be- 
einflußt, welche  letztere  sich  ihrer  Güte  nach  ordnen: 

für  das  Kation: 

Kalium,  Ammonium,  Barium,  Silber,  Natrium,  Kupfer, 
Magnesium,  Zink,  Lithium; 

für  das  Anion: 

Schwefelsäure,  Chlor,  Jod,  Salpetersäure,  Chlorsäure, 
Essigsäure. 

Kalium  und  Ammonium,  dann  Magnesium,  Zink  und 
Kupfer  bilden  zusammengehörige  Gruppen.  Desgleichen  sind 
in  großer  Verdünnung  die  Unterschiede  zwischen  S04,  Cl,  J, 
N03  unerheblich  (vgl  Lenz  1.  c.\ 

Mit  Ausnahme  der  Stellung  der  Schwefelsäure,  die,  wie 
schon  Lenz  und  dann  Bouty,  sowie  Arrhenius  und  Ost- 
wald gezeigt  haben,  in  äußerster  Verdünnung  sich  ganz  anders 
[77]  verhält  als  bei  mäßiger  Verdünnung  zu  erwarten  wäre, 
stimmt  diese  Gruppierung  mit  meinen  früheren  Ergebnissen 
wesentlich  überein. 

Indem  nun  die  im  Wasser  gelöste  Menge  wächst,  nehmen 
die  spezifischen  Leitungsvermögen  ohne  Ausnahme  ab.  „Alle 
„Leitungsvermögen  wachsen  verzögert  mit  dem  Molekulargehalt 
„der  Lösung;  die  Anhäufung  der  Teilchen  beeinträchtigt  die 
„Wirkung  des  einzelnen  Moleküls"  (1.  c.  S.  184  [hier  S.  259. 
260]).  Auch  dies  haben  wir  ja  für  mäßig  verdünnte  Lösungen 
schon  früher  gefunden.  Für  die  angeführten  Körper  beträgt 
die  Abnahme  im  Mittel 
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von  0,00001        0,0001         0,001         0,01 
auf  0,0001  0,001  0,01  0,1 

etwa        1  3  10  20  Proz. 

Die  Größe  der  Abnahme  erleidet  aber  nach  den  ver- 
schiedenen Körpern  eine  bedeutende  Veränderlichkeit.  Die 
Abnahme  ist  bei  weitem  am  stärksten  für  die  Snlfate  von 
Magnesium,  Zink  und  Kupfer,  bei  denen  das  spezifische 
Leitungsvermögen  von  Anfang  bis  zu  m  =  1  etwa  auf  den 
vierten  Teil  sinkt.  Demnächst  zeigen  auch  die  anderen  Sulfate 
beträchtliche  Abnahmen,  aber  auch  die  Verbindungen  der  zwei- 
wertigen Metalle  Zink  und  Barium  mit  einwertigen  Säuren  sind 
durch  ein  stärkeres  Gefalle  von  k/m  charakterisiert  als  die 
einwertigen  Verbindungen.  Ich  halte  dieses  Zusammentreffen 
des  stärkeren  Gefälles  mit  der  Mehrwertigkeit  der  Bestand- 
teile nicht  für  ein  zufälliges.1) 

Saure  und  alkalische  Losungen. 

Im  vorigen  sind  nur  neutral  reagierende  Körper  gegeben 
worden.  Es  ist  merkwürdig,  daß  alle  übrigen,  sie  mögen 
alkalisch  oder  sauer  reagieren,  sich  in  äußerster  Verdünnung 
ganz  anders  verhalten  und  zwar,  wie  es  scheint,  so  charakte- 
ristisch, daß  man  das  Kriterium  einer  nicht  neutralen  Beschaffen- 
heit eben  so  sicher  auf  dieses  Ferkalten  gründen  konnte  wie  auf 
die  Pflanzenfarben. 

[78]  Tabelle  n. 

Spezifische  molekulare  Leitungsvermögen  107 •£/?//  bei  18° 
für  einige  saure  oder  alkalische  Lösungen. 


von  dem  Molekulargehalt  m  « 

0,00001 

0,0001 

0,001 

0,01 

0,1 

1 

10 

^ilzBiure 

HCl     A  =   36,46 

125 

317 

345 

342 

325 

278 

60 

&lpetersirare 

HNO,      =  63,04 

114 

309 

343 

339 

323 

277 

61 

Schwefelsäure 

£HaS04      =   49,03 

141 

312 

332 

285 

208 

182 

65 

KaJinmhydrat 

KOH        -   56,t3 

75 

169 

211 

212 

199 

172 

42 

Natriumhydrat 

NaOH      -   40,04 

120 

182 

186 

172 

148 

19 

Kalramkarbonat 

iK,CO,       - 11 1,1 

86 

100 

122 

108 

88 

66 

17 

Nairiu  mkar  bona  t 

^Na2CO.    =  95,0    ! 

70 

88 

104 

90 

68 

43 

r)  Ei  Den  Zusammenhang  mit  der  Hydratbildung,  oder  besser  mit 
dem  bei  dem  Auskristallisieren  in  den  festen  Körper  eintretenden  Kristall- 
wasser aber  mit  Bouty  anzunehmen,  hindert  mich  das  Verhalten  des 
K&liumsaifats  and  Bariumnitrats,  die  meines  Wissens  niemals  mit  Wasser- 
gehalt auskristallisieren. 
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[79] *)  Nur  die  neutralen  Salze  haben  von  Anfang  an  einen 
bestimmten  Wert  des  molekularen  Leitungsvermögens,  der  in 
den  allerersten  Stufen  des  Gehaltes  sich  wenig  ändert,  dann 
allgemein  abnimmt  Die  alkalischen  oder  sauren  Körper  (vgl. 
Fig.  2,  S.  307)  beginnen  in  äußerster  Verdünnung  mit  einem 
kleinen  molekularen  Leitungsvermögen,  welches  zuerst  zunimmt, 
ein  Maximum  erreicht  und  dann  abnimmt.  Das  Maximum  tritt 
schon  sehr  früh  ein,  bei  Molekulargehalten  von  etwa  0,001 
bis  0,005,  unterhalb  der  Verdünnungen,  mit  denen  die  Herren 
Lenz  oder  Bouty  gearbeitet  haben.  In  der  von  Hrn. 
Arrhenius  zusammengestellten  Tab.  B  spricht  sich  das  im 
Anfange  beschleunigte  Wachstum  der  nicht  neutral  reagierenden 
Körper  gleichfalls  aus,  sowie  in  Ostwalds  Versuchen. 

Es  liegt  hierbei  nahe,  zu  vermuten,  wie  auch  Arrhenius 
getan  hat,  daß  alkalische  oder  saure  Verunreinigungen  des 
Wassers  diese  Erscheinung  als  eine  Anomalie  verursachen.2; 
Die  Prüfung  dieser  Frage  hat  mich  lange  aufgehalten.  Allein 
ein  und  dasselbe  Wasser  (A- 1010  =  1,25)  bei  Schwefelsäure  und 
bei  Ätzkali  angewandt,  gab  in  beiden  Fällen  die  erwähnte  Er- 
scheinung. 

Das  reinste  Wasser,  welches  man  gegenwärtig  für  solche 
Versuche  herstellen  kann,  macht  also  den  Eindruck,  als  ob 
dasselbe  Säuren  gegenüber  alkalische  und  Alkalien  gegenüber 
saure  Eigenschaften  habe.  Ein  endgültiger  Abschluß  der 
Frage,  ob  dies  eine  Eigenschaft  des  Wassers  an  sich  ist  oder 
ob  doch  noch  Verunreinigungen  die  Ursache  bilden,  läßt  sich 
aus  diesen  Versuchen  noch  nicht  entnehmen.  Übereinstimmend 
war  in  der  Tat  der  Gang  des  Leitungsvermögens  bei  An- 
wendung verschiedenen  Wassers  im  ersten  Anfange  nicht, 
sondern  bis  etwa  m  =  0,0005  zeigten  verschiedene  Versuche 
noch  deutliche  allmählich  kleiner  werdende  Unterschiede. 


*)  [Tab.  II  nimmt  im  Original  wegen  sehr  breiten  Druckes  die  ganze 
Seite  L78l  ein.    Z.  d.  H.] 

-)  Zusatz  von  Säure  zu  einer  alkalischen  Lösung  vermindert  natür- 
lich zuerst  das  Leitungsvermögen,  um  dasselbe  erst  später  wieder  zu 
vermehren.  Es  scheint,  daß  der  Übergang  von  der  Verminderung  zur 
Vermehrung  bei  starken  Verbindungen  plötzlich,  bei  schwachen  all- 
mählicher eintritt.  Hier  liegt  ein  interessantes  Gebiet  der  Forschung  über 
Bindung  von  Basis  und  Säure  in  Lösung  vor. 
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Es  verdient  noch  Erwähnung,  daß  auch  mit  der  Zeit  bei 

den  hier   besprochenen  Körpern   kleine  Änderungen   eintraten, 

die  sich    etwa    so   verhielten,    als   ob   die   Elektroden    kleine 

Mengen  des  gelösten  Elektrolytes  absorbierten.   Daher  arbeitete 

ich  schließlich  mit  ziemlich  großen  Mengen  (0,5  Liter)  Flüssigkeit 

Im  einzelnen  ist  zu  bemerken,  daß  die  Hydrate  von  Natrium 

und  Kalium,  sowie  überhaupt  die  Verbindungen  dieser  Metalle, 

sich  [80]  um  einen  nicht  sehr  veränderlichen  Betrag  zugunsten 

des  Kaliums  unterscheiden. 

Salpetersäure  und  Salzsäure  (sowie  jedenfalls  auch  Brom- 
und  Jodwasserstoff)  stehen  auch  in  der  äußersten  Verdünnung 
in  derjenigen  nahen  Übereinstimmung,  welche  meine  früheren 
Beobachtungen  für  stärkere  und  mäßig  verdünnte  Losungen 
ergaben  und  die  dann  von  Lenz  und  jetzt  von  Bouty  an 
schwächeren  Lösungen  nachgewiesen  wurde. 

Die  Schwefelsäure.  Vollkommen  anders  zeigt  sich  die  zwei- 
basische Schwefelsäure.  Deren  Kurve  (Fig.  2,  S.  307)  besteht  aus 
zwei  Abteilungen,  von  denen  man,  wenn  sie  nicht  zusammen- 
hingen, vermuten  würde,  daß  sie  ganz  verschiedenen  Körpern 
angehören.  Von  großer  Konzentration,  bis  etwa  m  «  0,1  ab- 
wärts, verläuft  die  Kurve  in  gewöhnlicher  Weise,  nach  unten 
mäßig  konkav,  sich  über  Kaliumhydrat  wenig  erhebend. 

Von  m  =  0,1  nach  stärkeren  Verdünnungen  fortschreitend, 
erhebt  sie  sich  aber  steil  und  nach  kurzer  Krümmung  fast 
geradlinig  ansteigend,  bis  zu  einem  Maximum,  welches  dem- 
jenigen der  einbasischen  Säuren  sehr  nahe  kommt  Schon  Lenz, 
der  bis  etwa  0,02  abwärts  beobachtete,  fand  daselbst  eine 
auffallende  Verringerung  des  Unterschiedes  zwischen  diesen 
Körpern. 

Ich  bin  nach  diesen  mir  schon  lange  bekannten  eigen- 
artigen Verhältnissen  ganz  der  Ansicht,  welche  Herr  Bouty 
jetzt  ausgesprochen  hat,  daß  dieselben  den  Beweis  der  Kon- 
stitutionsänderung der  Schwefelsäure  in  großer  Verdünnung 
liefern,  ohne  aber  Hrn.  Bouty  in  die  Theorie  der  Hydrat- 
bildung zu.  folgen.  Es  genügt  mir  und  scheint  von  großem 
Interesse,  daß  die  Schwefelsäure  sich  in  äußerster  Verdünnung 
wie  die  einbasischen  Säuren  verhält  und  daß  auch  die  Kon- 
stitution oder  wenigstens  der  Vorgang  bei  der  Elektrolyse  für 
alle  eine  aAn liehe  Beschaffenheit  haben  wird. 
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Als  einen  weiteren  Prüfstein  für  diese  Ansicht  kann  man 
den  Temperatureinfluß  auf  das  Leitungsvermögen  ansehen. 
Auch  dieser  fand  sich  für  eine  Lösung  von  m  =  0,001  dem- 
jenigen für  Salpeter-  und  Salzsäure  fast  gleich,  während  er 
für  stärkere  Lösungen  nur  etwa  2/3  davon  beträgt. 

Ein  Rückblick  auf  Tab.  I  oder  Fig.  1,  S.  307  läßt  nun  sofort 
erkennen,  daß,  wie  die  Schwefelsäure  zu  den  einbasischen  Säuren, 
so  auch  die  Sulfate  sich  zu  den  entsprechenden  Chloriden  oder 
Nitraten  verhalten.  Bis  m  =  0,1  abwärts  leiten  erstere  erheb- 
lich schlechter,  besonders  das  Zink-,  Kupfer-  und  Magnesium- 
sulfat. Von  0,1  abwärts  aber  [81]  erheben  sich  die  Kurven 
und  erreichen,  ja  übersteigen  schließlich  ein  wenig  die  anderen 
am  Nullpunkte.1) 

Andere  Lösungen.  Das  anfängliche  Ansteigen  von  kjm 
zeigten  auch  Phosphorsäure,  Essigsäure  und  Ammoniak  (vgl 
Fig.  2). 

Phosphorsäure  erreichte  ihr  Maximum  von  kjm  ungefähr 
wie  Schwefelsäure  bei  m  —  0,0009,  der  größte  Wert  betrug 
aber  nur  98.    (Vgl.  Ostwald  S.  228.) 

Essigsäure  leitet  in  äußerster  Verdünnung  sogar  besser 
als  Phosphorsäure.  Das  schon  bei  etwa  m«  0,00002  erreichte 
Maximum  von  kjm  betrug  132,  übertrifft  also  alle  Salze.  Aber 
für  m  =  0,1  ist  der  Wert  bereits  auf  5  gesunken. 


l)  Es  mag  hier  an  einen  schon  von  Farad ay  and  von  Gmelin 
angestellten  Versuch  (G.  Wiedemann,  Elektrizität  2.  S.  599.  3.  Aufl.) 
erinnert  werden,  wonach  ein  elektrischer  Strom  von  einer  Magnesium- 
sulfatlösung in  das  „Wasser"  übergehend  an  der  Berührungsfläche 
Magnesiumhydrat  auescheidet.  Ich  habe  die  Tatsache  an  der  Grenz* 
fläche  einer  stärkeren  und  einer  sehr  verdünnten  (m  »  0,001)  Lösung 
von  Magnesiumsulfat  bestätigt  gefunden.  Diese  Tatsache  scheint  nun 
doch  zu  beweisen,  daß  in  sehr  großer  Verdünnung  auch  das  Wasser 
selbst  mit  leitet  An  einigen  anderen  Körpern  konnte  ich  vorläufig  nichts 
Ähnliches  finden.  Auch  möchte  ich  nicht  behaupten,  daß  an  den  aus- 
geschiedenen Metallen  in  der  verdünnten  Lösung  sich  Wasserstoff  be- 
funden hätte,  ohne  es  aber  bestimmt  zu  verneinen. 

Sehr  schön  sind  die  Metallfällungen  aus  so  verdünnten  Lösungen 
(Silber,  Kupfer,  Zink)  durch  die  unglaublich  zarte  Verästelung,  die  mir 
eine  Art  Spitzenwirkung  zu  sein  scheint.  Die  Metallfäden  sind  so  dünn, 
daß  sie  unter  der  Einwirkung  der  Ladung  durch  Offnen  und  Schließeu 
der  Kette  sich  zusammenziehen  und  ausspreizen  —  eine  sehr  zierliche 
Erscheinung. 
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Auch  Ammoniak  hatte  sein  Maximum  bereits  bei  0,00002. 
Und  auch  hier  ist  der  Wert  k/m  =  82,  wenn  auch  nicht  so 
groß  wie  bei  Essigsäure,  doch  ganz  enorm  im  Vergleiche  mit 
stärkeren  Losungen,  da  für  m  =  0,1  das  spezifische  Leitungs- 
Tennögen  k/m  schon  auf  3  gesunken  ist 

Diese  beiden  Körper,  welche  in  stärkerer  Lösung  Leiter 
niederer  Ordnung  darstellen,  nähern  sich  also  in  großer  Ver- 
dünnung den  guten  elektrolytischen  Leitern.  Bereits  in  meinen 
älteren  Beobachtungen  (Lc/S.  190  [hier  S.  264])  waren  diese 
Flüssigkeiten  bis  zu  größerer  Verdünnung  verfolgt  als  die 
übrigen  und  ihr  ganz  abweichendes  Verhalten  wiederholt 
hervorgehoben  worden.  Eis  wurde  bemerkt,  daß  in  einer 
graphischen  Darstellung  die  Kurven  für  das  Leitungsvermögen  k 
im  Anfang  fast  senkrecht  aufsteigen.  (Vgl.  auch  hierüber  Bouty, 
Arrhenins   und  Ostwald.) 

[82]  Das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  der  Ionen  in 

verdünnter  Losung. 

Ich  habe  früher  den  folgenden  Satz  aufgestellt1)  In  ver- 
dünnter Losung,  d.  h.  wenn  die  Wanderung  der  beiden  Be- 
standteile eines  Elektrolytes  in  einem  Mittel  stattfindet,  welches 
sich  vom  Wasser  wenig  unterscheidet,  hat  jeder  Bestandteil 
eine  bestimmte  von  dem  anderen  unabhängige  Beweglichkeit 
Das  molekulare  Leitungsvermögen  einer  Verbindung  läßt  sich 
dann  aus  den  beiden  Beweglichkeiten  u  und  v  der  Bestandteile 
einfach  als  die  Summe  u  +  v  finden.  Die  relative  Geschwindig- 
keit der  Ionen  (Hittorf)  ist  gleich  u:v.  Für  die  einbasischen 
Mineral  säuren  und  ihre  Verbindungen  und  einigermaßen  auch 
for  die  Atzalkalien  bewährte  sich,  soweit  sicheres  Material 
vorlag2),  dieser  Satz  in  befriedigender  Weise. 

Auch  die  von  mir  damals  vorausgesagten  Überführungs- 
zahlen der  Lithiumverbindungen  sind  seitdem  durch  die  Beob- 
achtungen von  Kuschel  bestätigt  worden. 

Auf  die  mehrbasischen  Säuren  und  ihre  Verbindungen 
habe   ich   den   Satz  probeweise  auch  angewendet,   aber   unter 

l)  F.  Kohlrausch,  Götting.  Nachr.  1876.  Mai  17.  [hier  S.  142]; 
Wied.  Ann.  6.   S.  167.  1879  [hier  8.  244]. 

*)  Herr  G.  Wiedemann  schätzt,  wie  mir  scheint,  teilweise  diese 
Sicherheit  zu  hoch.     (Elektr.  Bd.  2.  §  1071.  3.  Aufl.) 
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Hervorhebung  einiger  Bedenken  und  daher  mit  Vorbehalt.    Ich 
beschränke  mich  hier  ganz  auf  einbasische  Säuren. 

Die  molekularen  Leitungsvermögen  waren  damals  nur  bis 
zu  mäßigen  Verdünnungen  bekannt  Daraus  wurden  die  Eigen- 
schaften verdünnter  Lösungen  abgeleitet,  so  gut  es  sich  tun 
ließ,  und  zwar  nach  einem  für  alle  Körper  gleichen  Verfahren. 
Ich  wußte  freilich  schon  und  sprach  es  wiederholt  aus  (1.  c. 
S.  151.  162.  210  [hier  S.  228.  230.  282]),  daß  diese  Resultate 
der  Wirklichkeit  bei  äußerster  Verdünnung  nicht  ganz  ent- 
sprachen, teilweise  sogar,  wie  bei  der  Schwefelsäure,  beträcht- 
liche Abweichungen  zeigten.  Allein  eine  genaue  Erforschung 
dieser  Verhältnisse  erforderte,  wie  man  gleich  übersehen  konnte, 
eine  größere  neue  Arbeit  (vgl.  auch  dön  Eingang  dieser  Mit- 
teilung). Vor  allem  würde  hierzu,  um  den  Gegenstand  zu 
erledigen,  auch  eine  Ausdehnung  der  Hittorf  sehen  Wande- 
rungsbeobachtungen auf  diese  großen  Verdünnungen  nötig  sein, 
zu  welcher  großen  Arbeit  viele  Zeit  und  auch  einiger  Mut 
gehört. 

Endlich  scheint  es  mir  auch,  daß  die  Beschränkung  auf 
mäßige  Verdünnung  berechtigt  ist.  Das  Hinzunehmen  des 
Grenzzustandes  an  [83]  dem  reinen  Wasser  könnte  ohne  ge- 
naue Kenntnis  aller  Tatsachen  die  Beziehungen  (etwa  durch 
eine  Leitung  des  Wassers  selbst)  in  ähnlicher  Weise  ver- 
wickeln, wie  die  Massengravitation  sich  kompliziert,  wenn  man 
die  Kräfte  bis  zu  molekularen  Abständen  verfolgt. 

Immerhin  aber  habe  ich  gleich  anerkannt  (1.  c.  S.  152  [hier 
S.  229]),  daß  der  Rückschluß  von  meinen  Beobachtungen  an 
fünfprozentigen  und  stärkeren  auf  verdünnte  Lösungen  ein  Not- 
behelf in  Ermangelung  geeigneteren  Materials  war. 

Für  eine  Anzahl  von  Körpern  ist  diesem  Mangel  nunmehr 
abgeholfen  und  ich  will  das  Gesetz  daher  an  den  neuen  Beob- 
achtungen prüfen.  Als  die  größte  Verdünnung,  für  welche 
man  auch  die  Überführungszahlen  einigermaßen  kennt,  nehmen 
wir  gleichmäßig  den  Gehalt  m  =  0,1.  Die  hierfür  geltende 
Verdünnung  (für  NaCl  z.  B.  0,585  Proz.)  ist  eine  ziemlich  beträcht- 
liche,  denn   da   nach   unserer  Definition  (vgl.  S.  305)   1  Liter 

Wasser    1000:9  =  111   Äquivalente    enthält,    so    kommt    fär 

••  •• 

m  =  0,1    auf   1110   Äquivalente   Wasser    ein   Äquivalent   des 
Elektrolytes. 
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Ich   setze  die  Beweglichkeiten  der  Ionen 
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s#  = 


NH4    Na     Li 

Ag 

H       JBa    |Mg 

jZn 

50      32      24 

42 

272        80         26 

24 

Cl      J      NO, 

CIO, 

0^,0,      OH 

54       55       48 

42 

26            143 . 

Die  hieraas  berechneten  molekularen  Leitungs  vermögen 
u  +  v  and  "Überfiihrungszahlen  des  Anions  n  »  vf(u  +  v)  ver- 
gleichen sich,  dann  mit  den  Beobachtungen  aus  Tab.  I  bzw. 
mit  denjenigen  von  Hittorf,  Wiedemann  und  Euschel 
folgendermaßen. 

Tabelle  HL 

Verg  1  ei c kling   von   Leitnngsvermögen  und  Überführungs- 
zahlen mit  der  Theorie. 


Molekulare  Leitangs- 

Überführungszahl  n 

vermögen  k 

m 

des  Anions 

beob. 

!     ber.     ! 

beob. 

ber. 

- 

KCl .      .      . 

105 

106 

+  1 

0,51 

0,51 

± 

NH4C1  .      . 

104 

104 

-L 

0,51 

0,52 

+  0,01 

XaCl     .      . 

87 

86 

-    1 

1    0,63 

0,63 

± 

LiCl       .      . 

78 

78 

± 

0,70 

0,69 

-  0,01 

HCl .      .      . 

325 

326 

a.  1 

0,19 

0,17 

»     -  0,02 

iv«l    ... 

107 

107 

4- 

0,60 

0,51 

+  0,01 

NaJ 

87 

0,61 

0,63 

+  0,02 

UJ  .     .      . 

79 

0,70 

0,70 

± 

KXOg    -      . 

98 

100 

+  2 

0,50 

0,48 

-  0,02 

XaXO, .      . 

82 

80 

0,61 

0,60 

-  0,01 

AgXO,       . 

89 

90 

+  1 

0,53 

0,53 

± 

HNO,   -      .      . 

323 

320 

-  8 

(0,14) 

0,15 

4-  0,01 

KCIOs  .     .      . 

93 

94 

+  1 

0,46 

0,45 

-  0,01 

[84]KC,H,05 

i                  T8 

78 

± 

0,33 

0,33 

± 

XaGAO,       . 

58 

0,44 

0,45 

+  0,01 

AgCsHsO» 

68 

0,37 

0,37 

± 

VBaCl,       .      . 

86 

84 

-  2 

0,62 

0,64 

+  0,02 

IMgCI,      •      - 

80 

80 

4- 

0.68 

0,67 

-  0,01 

:vZnCls       .      - 

77 

78 

+    1 

0,70 

0,69 

-  0,01 

4ZoJ 

79 

0,68 

0,70 

+  0,02 

\BaiXO,},       - 

76 

78 

+  2 

0,61 

0,62 

+  0,01 

KOH     .     .      . 

199 

195 

-  4 

0,74 

0,73 

-  0,01 

XaOH  -     . 

172 

175 

+  3 

0,84 

0,82 

-  0,02 

LiOH    .     .      . 

0,85 

0,H5 

± 
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Das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  bewährt  sich 
an  dem  jetzigen  gleichmäßigen  und  besseren  Materials  noch 
besser  als  an  dem  früheren  (vgl.  1.  c.  S.  173.  176.  182  [hier 
S.  248.  252.  257])  und  es  scheint  mir  ein  Zweifel  an  der 
inneren  Berechtigung  dieser  Beziehung  nicht  gerechtfertigt  zu 
sein.  Denn  ein  solcher  Zweifel  würde  voraussetzen,  daß  die 
nahe  Übereinstimmung  von  einstweilen  42  Werten,  welche  aus 
15  Zahlen  berechnet  sind,  auf  einem  Zufall  beruhe.  Aller- 
dings wird  der  Satz  wahrscheinlich,  wie  manche  andere  Natur- 
gesetze, nur  den  Anspruch  auf  eine  sehr  genäherte  Gültigkeit 
erheben  dürfen. 

Zugunsten  meiner  Anschauung  gegenüber  dem  von  Hrn. 
Bouty  ausgesprochenen  Satze  erlaube  ich  mir  noch  folgendes 
einzelne  anzuführen. 

1.  Das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  umfaßt  auch 
die  Wasserstoffverbindungen  (Säuren  und  Alkalien). 

2.  Nicht  nur  die  Leitungsvermögen,  sondern  auch  die 
Hittorfschen  Uberführungszahlen  erscheinen  nach  ihm  unter 
einem  einfachen  einheitlichen  Gesichtspunkte. 

3.  Das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  ist  von  vorn- 
herein, ohne  spezielle  Voraussetzungen,  zu  vermuten;  für  die 
Annahme  von  Bouty1),  die  gewissermaßen  eine  besondere  ein- 

*)  Der  Hauptsatz  von  Hrn.  Bouty,  die  „Loi  des  equivalents",  sagt: 
„Die  molekularen  Leitungs vermögen  verdünnter  Salzlösungen  sind  ein- 
ander gleich".  Die  Gültigkeit  dieses  Satzes  würde  verlangen,  daß  die 
Anfangszahlen  in  Tab.  I  für  die  verschiedenen  Körper  gleich  groß  wären. 
Freilich  hat  Herr  Bouty  im  Verfolg  seiner  Arbeiten  diesen  Ausspruch 
wesentlich  eingeschränkt,  nämlich  auf  solche  Körper,  die  eine  „normal«1 
Elektrolyse"  erfahren,  d.  h.  deren  Lösung  sich  durch  den  Strom  an  beiden 
Elektroden  gleich  stark  verdünnt,  mit  anderen  Worten,  deren  Bestand- 
teile nach  Hittorf  beiderseitig  gleich  rasch  wandern.  Zu  solchen  Körpern 
rechnet  Bouty  vom  Kalium  und  wahrscheinlich  dem  Ammonium  die 
Haloidsalze,  Nitrate  und  Sulfate,  auch  das  Chlorat  und  Chromat,  sowie  das 
Sulfat  und  Nitrat  des  Silbers,  —  also  eine  recht  [85]  beschränkte  Gruppe 
von  Stoffen.  Allein  auch  unter  diesen,  soweit  sie  in  Tab.  I  vorkommen, 
finden  sich  noch  beträchtliche  Unterschiede.  Auch  das  kohlensaure 
Natrium  würde  nach  den  Versuchen  von  Kuschel  hergehören.  Von 
dem  essigsauren  Lithium  scheue  ich  mich  nicht  vorauszusagen,  daß  seine 
Leitungsfähigkeit  viel  kleiner  sein  dürfte  als  diejenige  irgend  eines  Stoffes 
der  Tab.  I,  während  .seine  Elektrolyse  doch  im  Sinne  der  Bouty  scheu 
Definition  „normal"  sein  wird. 

Kurz,  das  von  Bouty  angenommene  Gesetz  erleidet  so  viele  be- 
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fachste  Form  dieses  Gesetzes  darstellen  würde,  sehe  ich  keine 
innere  Veranlassung; 

[85]  4.  Man  mag  von  den  Konzentrationen  der  Tab.  I 
irgend  eine  herausgreifen,  die  molekularen  Leitungsvermögen 
zeigen  stets  beträchtliche  Abweichungen  voneinander. 

Große  Verdünnungen.  Macht  man  den  Versuch,  etwa  für 
den  Molekulargehalt  0,0001  ein  System  von  Beweglichkeiten 
der  Ionen  aufzustellen,  so  lassen  sich  hierdurch  unter  gewissen 
Voraussetzungen  nicht  nur  die  einbasischen  Säuren  (aus- 
genommen die  Essigsäure)  und  ihre  Salze,  sondern  auch  die 
Sulfate  und  Karbonate  mit  großer  Annäherung  ihrem  Leitungs- 
Termögen  nach  berechnen.  In  Ermangelung  des  Prüfsteins  an 
den  für  diesen  Fall  unbekannten  Uberführungszahlen  aber  soll 
hierauf  nicht  näher  eingegangen  werden. 

Temperaturkoeffizienten. 

Schon  in  der  ersten  Veröffentlichung  mit  Grotrian  und 
dann  in  meinen  späteren  Mitteilungen  wurde  besonderes  Gewicht 

deutende  Ausnahmen  und  trifft  nur  in  einer  so  kleinen  Anzahl  von  Fällen 
genähert  zu,  daß  ich  den  Vorteil  dieses  Ausspruches  nicht  einsehe.  Man 
könnte  doch  höchstens  sagen:  die  Leitungs vermögen  äquivalenter  Lösungen 
Ton  Salzen  sind  von  gleicher  Ordnung. 

Für  die  Chloride  ist  aber  diese  Beziehung  schon  in  den  Arbeiten 
von  Grotrian  und  mir  („spez.  Leitungsvermögen  nach  Äquivalenten", 
Gott  Nachr.  1874.  S.  418  [vgl.  hier  S.  66  unter  dem  Titel  von  S.  V.  121 
die  Bern,  über  S.  V.  (120)];  Pogg.  Ann.  154.  S.  286.  1875  [hier  S.  97]) 
mit  Zahlen  belegt  hervorgehoben  worden,  als  Überhaupt  zum  ersten  Male 
von  dem  Leitungsvermögen  verdünnter  Losungen  die  Rede  war.  Daß 
Jodide  und  Nitrate  sich  anschließen,  stand  in  meiner  Arbeit  von  1879 
[hier  &  174 — 282].  Die  Untersuchungen  über  größere  Verdünnungen  von 
Lenz  und  sodann  von  Bouty  haben  allerdings  erst  gezeigt,  daß  auch 
die  Sulfate  schließlich  den  beträchtlicheren  Unterschied,  welchen  sie  in 
mißiger  Verdünnung  zeigen,  zum  großen  Teile  verlieren. 

Die  Bedeutung  des  chemischen  Äquivalentes  für  das  Leitungsver- 
mögen anlangend,  darf  ich  endlich  Überhaupt  auf  meine  Bemerkungen 
«I.e.  8.  184.  187.  188  [hier  8.  259.  262.  263])  sowie  auch  über  die  Über- 
einstimmung der  Waaserstoffs&uren  und  der  Salpetersäure,  der  Kalium- 
tmd  Anunoniumverbindungen,  der  Chloride  von  Barium,  Strontium,  Cal- 
cium, der  Sulfate  von  Magnesium,  Zink  und  Kupfer  hinweisen.  Ich  bin 
erfreut,  daß  die  Wichtigkeit  dieser  Bedeutung  für  die  Chemie  der  Losungen 
im  Anschlüsse  an  Hrn.  Bouty s  Mitteilung  von  berufenster  Seite  in  der 
Sitzung  der  Academie  des  Sciences  Anerkennung  gefunden  hat. 
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darauf  [86]  gelegt,  daß  die  Temperatur  das  Leitungsvermögen 
in  starker,  aber  tibersichtlicher  Weise  beeinflußt,  daß  insbesondere 
die  Temperaturkoeffizienten  der  Salze  in  verdünnter  Losung 
sich  bis  auf  Unterschiede  von  einigen  Tausendteln  gleichen. 
Etwa  40  verschiedenartige  Körper  gaben  den  größten  Unter- 
schied 0,0044  des  Koeffizienten.1) 

An  den  Lösungen  für  den  Gehalt  m  =  0,01  wurden  nun 
die  Leitungsvermögen  wie  früher  bei  etwa  18°  und  26°  ge- 
messen und  der  Temperaturkoeftizient  als  Änderung  auf  1  °  in 
Teilen  des  Leitungsvermögens  von  18°  ausgedrückt,  was  zu 
folgenden  Resultaten  führte. 


Tabe 

lle  IV. 

Temperaturkoeffizienten 

für  m  =  0,01. 

KCl         0,0221 

KJ             0,0219 

\1SLk%0K      0,0228 

iK,CO, 

0,0249 

NH4C1     0,0226 

KNOa         0,0216 

JNa,S04    0,0240 

INa.00, 

0,0265 

NaCl       0,0288 

NaNO,      0,0226 

|LitS04     0,0242 

KOH 

0,0194 

LiCl        0,0282 

AgNO,       0,0221 

JMgSO,     0,0286 

HCl 

0,0159 

£BaCl,    0,0284 

IBafNO,),  0,0224 

|ZnS04      0,0234 

HNO, 

0,0162 

|ZnCl,    0,0289 

KC10,        0,0219 
KCtH,Ot   0,0229 

|CuS04     0,0229 

±H,S04 

0,0125 

')  Die  Beobachtungen  von  Arrhenius  sind  in  Übereinstimmung 
mit  diesen  Zahlen.  Auch  von  Bouty  wird  die  nahe  Gleichheit  des 
Temperatureinflüsse«  auf  12  von  ihm  untersuchte  Körper  betont,  an 
denen  er  Unterschiede  in  dieser  Richtung  etwa  ebensogroß  wie  die 
meinigen  findet  Von  strenger  Gleichheit  aber  kann  in  keinem  Falle 
die  Rede  sein.  Das  bei  dieser  Gelegenheit  gegebene  Zitat  meiner  Ergeb- 
nisse sagt:  „M.  F.  K.  avait  dejä  observä,  que  la  Variation  ...  est  sensible- 
ment  la  m6me  . . .  en  dissolution  6tendue.  La  plus  faible  concentration 
qu'il  alt  employee  est  Vao-  L*  loi  n'est  rigoureuse  que  pour  des  dilntions 
supärieures".  Ich  hatte  jedoch  von  meinen  Beobachtnngsreihen  auf 
große  Verdttnnung  zurückgeschlossen  und  angegeben,  daß  dann  die 
Koeffizienten  zwischen  den  engen  Grenzen  0,0211  und  0,0255  eingeschlossen 
erscheinen,  was  sich  in  den  neuen  Versuchen  fast  vollkommen  be- 
stätigt findet. 

Auf  Hrn.  Bouty s  hervorgehobene  Analogie  mit  dem  Temperatur- 
koeffizienten der  Reibung,  über  welche  ja  so  umfassende  Untersuchungen 
besonders  von  Grotrian  vorliegen,  will  ich  hier  nicht  eingehen.  Die 
genaue  Übereinstimmung  mit  diesem  Koeffizienten  für  das  Wasser  ist 
nur  eine  zufällige,  insofern  man  die  Reibung  des  Wassers  zwischen  0 
und  1°  nimmt.  Bei  anderen  Temperaturen  würden  nach  Bouty s  Zahlen 
Unterschiede  bis  zu  50  Proz.  auftreten  können. 
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Die  so  für  sehr  verdünnte  Lösungen  erhaltenen  Temperatur- 
koeffizienten   des  Leitungsvermögens   sind   in  bester  Überein- 
stimmung  mit   den    Werten,   welche    aus   den   früheren   Dar- 
stellungen des  Temperatureinflusses  (1.  c.  S.  191  [hier  S.  266], 
sowie  Taf.  I  und  II  [hier  Ta£  III  und  IV  S.  307])  zu  erwarten 
waren  und  [87]  dürfen  für  die  aufgeführten  Körper  wohl  nahe 
als  die  Grenzwerte  für  verdünnte  Losungen  angenommen  werden. 
Nur  die  Schwefelsäure  weicht  wiederum  ab;   die  Zahl  ist 
großer  als  zu   erwarten  war  (0,0112)  und  als  deswegen  noch 
die  10 fache   Verdünnung  m  =  0,001    untersucht   wurde,   fand 
sich  der  Koeffizient  0,0159,    also  dem  der  einbasischen  Säuren 
gleich.    Dies  haben  wir  schon  Seite  311  hervorgehoben. 

Würzburg,  Januar  1885. 
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[161]  137.*) 

Über  das  Leitungsvermögen  einiger  Elektrolyte  in 
äußerst  verdünnter  wäßriger  Lösung.2) 

[Hlersu  T»f.  T  (Kammer  der  Originaltafel  II).] 

(Wied.  Ann.  26.  S.  161—226.  1885.     Vorläufer   8.  V.  185  =  Z.  95.  hier 

abgedruckt  S.  303.) 

1.  Historisches.     2.  Über  Widerstandsbestimm angen  mit  Wechsel- 
strömen.   3.  Einige  Hindernisse.    4.  Die  Lösungen.    5.  Die  Widerstand*- 
me8sung.     6.   Ermittelung   der   Widerstandskapazität.     7.    Temperator- 
korrektion.    8.  Schlußkorrektion.     9.  Chlorkalium  als  Beispiel.     10.  Die 
beobachteten   Leitungsvermögen.     11.   Elimination   des   Lösungsmittels. 
12.   Einführung   der  spezifischen   Leitungsvermögen.      13.   Abgerundete 
Tabellen  für  das  spezifische  molekulare  Lei tungs vermögen  k/tn.    14.  Gra- 
phische Darstellung.    Mittlere  Nähe  der  Moleküle.    15.  Neutrale  Lösungen: 
Grenzwerte  des  spezifischen  Leitungsvermögens  für  große  Verdünnung. 
16.  Neutrale  Lösungen:  Gang  mit  wachsender  Konzentration.     17.  Hat 
das  Kristall wasser  einen  Einfluß?     18.  Leitungsvermögen  der  Lösungen 
von  saurer  oder  alkalischer  Reaktion.     19.  Die  Schwefelsäure.    20.  Die 
Frage  nach  der  Mitwirkung  des  Wassers  bei  der  Elektrolyse.    Dendriten. 
21.  Das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  der  Ionen  in  verdünnter 
Lösung.    22.  Über  das  von  Hrn.  Bouty  aufgestellte  „Gesetz  der  Äqui- 
valente".    23.  Absorption   an  den  Elektroden.     24.  Temperatureinfluß. 
25.  Über  die  Mischung  von  Säuren  und  Basen  in  Lösung. 

1.  Historisches. 

In    einer   Anzahl    früherer   Abhandlungen,    welche   einer 
vorbereitenden    Untersuchung    von   Hrn.  Nippoldt    über  die 


l)  [S.V.  136  =  Z.  96:  „Über  Metallfällungen  bei  sehr  verdünnten 
Salzlösungen",  hier  nicht  abgedruckt,  bildet  ein  kurzes  Referat  in  des 
Ber.  d.  Würzb.  Phys.-med.  Ges.  1885.  S.  45—46  über  einen  dort  ge- 
haltenen Vortrag,  dessen  Inhalt  den  Abschnitt  20  der  hier  abgedruckten 
Arbeit  S.  V.  137  umfaßt    Z.  d.  H.] 

*)  Der  k.  Ges.  d.  Wiss.  zu  Göttingen  im  Auszuge  vorgelegt  am 
7.  Febr.  1885  [hier  abgedruckt  S.  303]. 
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Anwendung  von  Wechselströmen  auf  Elektrolyte  folgten,  habe 
ich,  teilweise  gemeinsam  mit  Hrn.  Grotrian,  das  Leitungs- 
Termögen  vieler  Elektrolyte  in  Lösung  bestimmt.1)  Die  [lt>2] 
frühere  Meinung  von  der  Verwicklung  des  Gegenstandes  wurde 
durch  diese  Arbeit  großenteils  widerlegt,  besonders  dadurch, 
daß  die  Lösungen  nach  ihrem  Gehalte  an  chemischen  Äquivalenten 
zusammengestellt  wurden. 

Zum  Beispiel  wurden  dadurch  verschiedene  Ualoidsalze 
desselben  Metalle s  nahe  gleich  leitend,  ferner  die  Kalium-  und 
Ammoniums  alz  e  ;  die  Chloride  von  Barium,  Strontium  und  Calcium, 
die  Sulfate  von  Magnesium,  Zink  und  Kupfer  verhielten  sich 
gruppenweise  sehr  ähnlich.  Laß  die  Wasserstoff  säuren  und  die 
Salpetersäure  fast  gleich  leiten,  wenn  man  äquivalente  Lösungen 
vergleicht,   zeigte    ich  schon  vor  zehn  Jahren.'*) 

Ganz  besonders  einfache  Beziehungen  ergaben  sich  iür 
verdünnte  Löszmgen,  auf  welche  zuerst  in  der  von  Grotrian 
und  mir  angestellten  Untersuchung  der  Chloride  von  den 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  hingewiesen  wurde.  An  letzterer 
Stelle     wurde       gezeigt,    daß     äquivalente    verdünnte    Lösungen 


*)  P.  Kohlrausch  u.  A.  Nippoldt,  Pogg.  Ann.  138.  S.  280.  370. 
1869  [hier  S.  3 — 40].  F.  Kohlrausch  u.  0.  Grotrian,  ib.  154.  S.  1. 
215.  1S75  [hier  S.  65—100].  P.  Kohlrausch,  Gott.  Nachr.  1874.  S.  405 
[vgl.  hier  S.  65  unter  dem  Titel  von  S.V.  121  die  Bern,  über  S.  V.  (120)]; 
1876.  S.  213  [hier  S.  142];  1877.  S.  181  [vgl.  hier  S.  174  unter  dem  Titel 
von  S.V.  131  die  Bern,  über  S.V.  (125)];  Münchn.  Ber.  1875.  S.  284  [vgl. 
hier  S.  101  unter  dem  Titel  von  S.  V.  123  die  Bern,  über  S.V.  (122)]; 
Pogg.  Ann.  159.  H62]  S.  233.  1876  [hier  S.  101];  Wied.  Ann.  6.  S.  1.  145. 
1879  [hier  S.  174 — 283].  Die  letztgenannte  Arbeit  soll  hier  mit  „/.  c.u 
bezeichnet   teer  den. 

Ich  komme  in  dieser  Einleitung  aus  mehreren  Gründen  auf  einige 
Ergebnisse  der  früheren  Arbeiten  zu  sprechen.  Denn  einmal  ist  die 
jetzige  Arbeit  eine  Ergänzung  der  früheren,  die  ich  schon  länger  in 
Aussicht  gestellt  hatte;  femer  könnte  die  neuliche  umfangreiche  Arbeit 
?on  Hrn.  Boutv,  deren  erste  Veröffentlichung  ohne  die  Kenntnis  der 
älteren  Arbeiten  geschehen  zu  sein  scheint,  manche  irrtümliche  Auf- 
fassung der  letzteren  hervorrufen;  endlich  scheint  mancherseits  noch  ein 
Bedenken  gegen  die  Anwendung  von  Wechselströmen  zu  bestehen,  welches 
ich  zu  heben  wünsche. 

*)  P.  Kohlrausch,  Münchn.  Ber.  1875.  S.  284  [vgl.  hier  S.  101 
unter  dem  Titel  von  S.V.  123  die  Bern,  über  S.V.  (122)];  Pogg.  Ann. 
159.  S.  233.    1876   [hier  S.  101]. 

Kohlrauscb,  Gesammelte  Abhandlangen.    II.  21 
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dieser  Körper  ein  Leitungsvermögen  „von  derselben  Ordnung** 
besitzen.1) 

Eine  ausführliche  Besprechung  verdünnter  Lösungen  führte, 
besonders  mit  Rücksicht  auf  Hittorfs  Versuche  und  An- 
schauungen, später  zu  einem  einfachen  Zusammenhange  zwischen 
vielen  Körpern,  den  ich  das  Gesetz  der  [163]  unabhängigen 
Wanderung  nannte2)  und  worauf  weiter  unten  zurückgekommen 
werden  soll. 

Als  eine  weitere  einfache  Beziehung,  deren  Bedeutung 
gleich  betont  wurde,  fand  sich  dann  noch  für  alle  neutralen 
Salze,  daß  der  Einfluß  der  Temperatur  auf  das  Leitungsvermögen 
mit  wachsender  Verdünnung  sich  Anfangswerten  näherte,  die 
zwischen  engen  Grenzen  lagen.9) 

Das  Beobachtungsmaterial  reichte  damals  im  allgemeinen 
abwärts  bis  zu  Lösungen  von  einigen,  höchstens  fünf  Prozenten. 
Hieraus  schloß  ich  auf  das  Leitungsvermögen  für  größere 
Verdünnungen  etwa  in  folgender  Weise.  Die  Beobachtungen 
wurden  in  gewöhnlicher  Darstellung  graphisch  aufgetragen,  die 
Gehalte  der  Lösungen  als  Abszissen,  ihre  Leitungs vermögen 
als  Ordinaten.  Die  Endpunkte  der  letzteren  und  den  Null- 
punkt der  Koordinaten  (da  das  Wasser  nicht  merklich  leitet) 
verband  man  durch  eine  Kurve,  die  einen  sehr  regelmäßigen 
Zug  besitzt,  und  legte  im  Nullpunkte  eine  Tangente  an  die 
Kurven.  Die  Steilheit  der  letzteren  gab  das  Leitungsvermögen 
der  verdünnten  Lösung  im  Verhältnis  zu  ihrem  Gehalte. 
Wurden  die  Gehalte  nach  chemischen  Äquivalenten  gezählt 
so  nannte  ich  den  Wert  das  spezifische  molekulare  Leitungs- 
vermögen in  verdünnter  Lösung. 

In  der  praktischen  Ausführung  wurde  das  graphische 
Ziehen  der  Tangente,  um  Willkürlichkeiten  auszuschließen, 
durch  ein  mechanisch  rechnerisches  Verfahren  ersetzt,  indem 
man  den  ersten  Teil  der  Kurve  aus  zwei  für  alle  Elektrolyte 
tunlichst   gleich   gelegenen  Punkten   durch   eine  quadratische 


»)  F.  Kohlrausch  u.  0.  Grotrian,  Gott  Nachr.  1874.  S.  417  [vgl. 
hier  S.  65  unter  dem  Titel  von  S.V.  121  die  Bern,  über  S.V.  (120)'; 
Pogg.  Ann.  154.  S.  236.  1875  [hier  S.  98]. 

fJ  1.  c.  S.  167  [hier  S.  243]. 

•)  1.  c.  S.  193  [hier  S.  267]. 
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Formel    darstellte,     deren   linearer  Koeffizient    die    genannte 
Steilheit  der  ersten  Tangente  vorstellt. 

Also  was  ich  damals  das  Leitungsvermögen  in  verdünnter 
Losung  nannte,  war  die  Größe,  welche  man  aus  dem  Gange 
des  Leitungsvermögen8  bei  mäßiger  Verdünnung  für  den  Anfang 
erwarten  konnte. 

Selbstverständlich  lag  es  nun  nahe,  sich  davon  zu  [164] 
überzeugen,  wie  weit  die  Flüssigkeiten,  wenn  man  sie  wirk- 
lich bis  in  die  Nähe  des  reinen  Wassers  beobachtete,  sich 
diesen  aus  mäßiger  Verdünnung  berechneten  Zahlen  anschließen. 
Für  einige  Chloride  leichter  Metalle,  sowie  für  einige  Säuren 
habe  ich  solche  Beobachtungen  schon  vor  zehn  Jahren  an- 
gestellt Von  diesen  Resultaten  aber  habe  ich  früher  keinen 
Gebrauch  gemacht  aus  Gründen,  die  ich  wiederholt  angedeutet 
habe1),  die  ich  aber  jetzt  zusammenfassen  will. 

Erstlich  lagen  (und  liegen  noch  heute)  Beobachtungen  über 
die  Wanderungsverhältnisse  der  Ionen  für  sehr  verdünnte 
Lösungen  nicht  vor.  Hittorfs  große  Arbeit  in  dieser  Richtung 
auszudehnen,  wäre  freilich  eine  verdienstliche  Unternehmung 
gewesen,  die  aber  selbst  Jahre  in  Anspruch  genommen  haben 
würde  und  vielleicht  große  Schwierigkeiten  dargeboten  hätte. 

Was  zweitens  die  Leitungsfähigkeit  betrifft,  so  stieß  ich 
bei    den   erwähnten   orientierenden   Beobachtungen    auf  uner- 
wartete Verhältnisse,   die  insbesondere  für  die  Schwefelsäure 
den  dichteren  Lösungen  gegenüber  anderes  ergaben,  als  was 
die  letzteren  erwarten  ließen.    Man  konnte  leicht  übersehen, 
daß  nur  ausgedehnte  Untersuchungen  hier  eine  abschließende 
Klarheit  gewähren  konnten.   Eine  solche,  korrekt  auszuführende 
Forschung  aber  forderte  neue  Hilfsmittel  und  enthielt  manche 
nicht  einfach  zu  überwindende  Hindernisse  (vgl.  §  3). 

Schließlich  schien  es  mir  noch,  daß  die  nächste  Be- 
schränkung auf  die  nicht  äußerste  Verdünnung  in  sich  be- 
rechtigt sei.  Denn  das  Hinzunehmen  der  letzteren  konnte 
die  Tatsachen   in   ähnlicher   Weise    verwickeln,    (etwa   durch 

")  F.  Kohlrausch,  Gott  Nachr.  1877.  S.  184  [vgl.  hier  S.  174  unter 
dem  Titel  von  S.  V.  1S1  die  Bern,  über  S.  V.  (125)];  Wied.  Ann.  6.  S.  151. 
162.  163.  210.  1879  [hier  S.  229.  239.  240.  282].  An  letzterem  Orte  z.  B. 
tagte  ich,  daß  „in  äußerster  Verdünnung  eigentümliche  Verhältnisse  auf- 
treten, über  die  in  einem  anderen  Zusammenhange  berichtet  werden  soll." 

21  • 
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eine  elektrolytische  Mitwirkung  des  Wassers  selbst)  wie  manche 
andere  Gesetze,  auf  Grenzzustände  angewandt,  sich  komplizieren. 

Deswegen  stellten  meine  damaligen  Schlüsse  sich  auf 
den  Standpunkt,  daß  die  Verhältnisse  nur  für  mäßige  Ver- 
dünnungen bekannt  vorlagen  und  daß  aus  diesen  Gesetze  [165] 
abzuleiten  seien.  Ich  glaube,  daß  diese  Erwägungen  gerecht- 
fertigt waren.  Das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  wird 
sich  an  den  neuen  Beobachtungen  bestätigt  finden.  Die 
Zahlenwerte  für  die  Beweglichkeiten  der  Elemente  ändern  sich 
nach  dem  jetzt  unmittelbarer  vorliegenden  Materiale  freilich 
etwas,  aber  im  allgemeinen  nicht  so  erheblich,  daß  man  um 
dieser  kleinen  Beträge  willen  eine  Veröffentlichung  mit  Recht 
auf  Jahre  hinausgeschoben  haben  würde.  Nur  für  die  Ver- 
bindungen  mehrbasischer  Säuren  entstehen  größere  Änderungen. 
Diese  Körper  habe  ich  damals  überhaupt  nur  mit  Vorbehalt 
behandelt.1) 

Obwohl  ich  nun  seitdem  die  verdünnten  Lösungen  nicht 
aus  den  Augen  verloren,  sondern  zu  verschiedenen  Zeiten 
Beobachtungsreihen  ausgeführt  habe,  gelangt  die  Arbeit  erst 
spät  zu  einem  mitteilbaren  Abschluß.  Die  Schwierigkeiten 
beseitigten  sich  nur  langsam;  viele  frühere  Beobachtungen  habe 
ich  später  verworfen. 

Zudem  erschienen  nun  im  Laufe  der  Zeit  andere  Arbeiten, 
die,  wenn  sie  auch  gleichfalls  keinen  Abschluß  der  Frage  gaben, 
doch  meine  jeweilige  Kenntnis  des  Gegenstandes  überflügelten. 
Insbesondere  ist  hier  die  wertvolle  Arbeit  von  R.  Lenz  „über 
den  galvanischen  Widerstand  verdünnter  Lösungen  von  Ver- 
bindungen des  Kaliums,  Natriums,  Ammoniums  und  des  Wasser- 
stoffes"2) zu  nennen,  in  welcher  eine  große  Anzahl  von  Ver- 
bindungen der  genannten  elektropositiven  Körper  bis  zu  Ver* 
dünnungen  im  allgemeinen  von  einigen  Hunderteln  des  Äqui- 
valentes untersucht  wird.  Die  von  Lenz  aus  seinen  Beobach- 
tungen berechnete  Tabelle  39  erlaubt  ziemlich  einfach  eine 
Vergleichung  mit  unseren  Resultaten  (§  13).  Rechne  ich  die 
relativen  Leitungsvermögen  von  Lenz  mit  Hilfe  seiner  An- 
gaben über  Querschnitt  und  Länge  der  Säule  auf  Quecksilber 

l)  1.  c.  S.  178  [hier  S.  254]. 

■)  R.  Lenz,  M6m.  de  l'Acad.  de  St.  PStereb.  17.  Nr.  3.  1878. 
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am,  so  erhalte  ich  Zahlen,  die  im  Durchschnitt  etwa  2  Proz. 
kleiner  sind  als  die  meinigen,  was,  den  Umständen  nach,  als 
befriedigend  bezeichnet  werden  darf.  Die  spezifischen  Leitungs- 
vermögen  wachsen  bei  Lenz  im  allgemeinen  etwas  langsamer 
mit  der  Verdünnung  als  bei  [166]  uns.  Da  die  Zahlen  aus 
Interpolationsformeln,  zum  Teil  über  die  beobachteten  Strecken 
hinüber,  entstanden  sind,  so  liegt  auch  hier  keine  Veranlassung 
zu  einer  Kritik  vor. 

In  der  jüngst  verflossenen  Zeit  erschienen  dann  noch  die 
umfangreichen  Versuche  und  theoretischen  Erörterungen  der 
Herren  Bouty1)  und  Arrhenius2),  dann  Ostwalds9)  Beobach- 
tungen an  Säuren.  Der  Verdünnungsgrad  sowie  die  Anzahl 
der  Körper  wurde  dadurch  bedeutend  ausgedehnt 

Die  genannten  Veröffentlichungen  machten  meine  Arbeit 
keineswegs  überflüssig.  Denn  erstens  reichen  meine  Beobach- 
tungen wieder  zu  viel  größeren  Verdünnungen  (etwa  lOODmal 
weiter  als  bei  Lenz,  einige  lOOmal  weiter  als  bei  Bouty). 
Zweitens  sind  in  den  Arbeiten  von  Bouty  und  Arrhenius 
die  Resultate  leider  nicht  in  einem  verständlichen  absoluten 
Maße  gegeben,  was  ich  um  so  mehr  bedaure,  als  eine  Ver- 
gleichung  meiner  mit  den  dort  gegebenen  Resultaten  nur  mit 
ziemlicher  Mühe  einigermaßen  durchführbar  sein  würde.  Um 
die  Umrechnung  von  Bouty s  vielseitigem  Materiale  auf  eine 
konstante  Einheit  zu  ermöglichen,  habe  ich  schließlich  noch 
seinen  Normalkörper,  das  Chlorkalium,  besonders  sorgfältig 
untersucht  (§  9). 

Die  Mitteilungen  von  Arrhenius  bezwecken  offenbar,  in 
ihrem  experimentellen  Teile  mehr  über  die  Verhältnisse  zu 
orientieren  als  abschließende  exakte  Messungen  zu  geben,  da 
hier  selbst  der  Gehalt  der  Lösungen  nur  relativ  angegeben 
wird.     Auch   ist  bei  meinen  Beobachtungen  auf  das  Lösungs- 


*)  £.  Bouty,  Compt.  rend.  98.  S.  140.  362.  1884;  Journ.  de  phys. 
2i  3.  S.  325.  1884;  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (6)  ä.  1884  (Zitiert  mit 
J.  c."  und  Seitenzahl  des  Einzelabdrucks). 

*)  S.  Arrhenius,  Bihang  Svenska  Vet.-Akad.  Handl.  8.  Nr.  13. 
Stockholm  1884. 

•)  W.  Ostwald,  Journ.  pr.  Ch.  30.  S.  226.  1884.  Aum.  bei  der 
Korrektur:  Der  Aufsatz  ib.  Bd.  31  [S.  219.  1885]  konnte  leider  nicht 
mehr  benutzt  werden. 
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wasser  eine  größere  Sorgfalt  verwendet  als  dort.  Soweit  ich 
ferner  aus  den  Angaben  vermuten  kann,  reichen  meine  Ver- 
dünnungen etwa  zehnmal  weiter  als  bei  Arrhenius.  Ost- 
wald, dessen  Mitteilung  einen  besonderen  Punkt  ins  Auge 
faßt,  hat  eine  große  Zahl  von  Säuren  beobachtet,  [167J  jede 
in  vier  Lösungsverhältnissen.  Die  verdünnteste  Lösung  ist 
hundertmal  konzentrierter  als  die  meinige.  Drücke  ich  meine 
Leitungsfähigkeiten  in  dem  von  Ostwald  gewählten  Maße  aus 
(Normalsalzsäure  =  100),  so  finde  ich  in  den  dichteren  Lösungen 
eine  befriedigende  Übereinstimmung  mit  meinen  Zahlen.  Die 
verdünntesten  Lösungen  der  starken  Säuren  findet  Ostwald 
schlechter  leitend,  offenbar  im  Zusammenhang  mit  dem  Ein- 
fluß des  Wassers,  welcher  in  §  18  besprochen  wird.  Mein 
Lösungswasser  wird  reiner  gewesen  sein. 

Seit  der  Veröffentlichung  meiner  Resultate  in  den  Göt- 
tinger Nachrichten  habe  ich  eine  eingehende  Untersuchung 
einer  großen  Zahl  von  Salzen  von  Hrn.  Vicentini1)  erhalten. 
Die  Verdünnung  reicht  im  Durchschnitt  bis  zu  etwa  dem 
Molekulargehalte  0,001.  Die  verdünnteren  Lösungen  stimmen 
befriedigend  mit  meinen  Zahlen.  Mit  wachsendem  Gehalte 
nehmen  die  spezifischen  Leitungsvermögen  bei  Vicentini 
etwas  rascher  ab  als  bei  mir.  Wenn  in  dem  Destillierapparat 
avs  Glas  auch  der  Kühler  inbegriffen  ist,  so  würde  sich  die 
Abweichung  aus  dem  ursprünglichen  Leitungsvermögen  des 
Wassers  erklären  lassen,  welches  nach  meinen  früheren  Erfah- 
rungen mit  einem  Glaskühler  den  Betrag  ä-1010  =  10  erreicheu 
kann.  Zugleich  würde  die  Widerstandskapazität  der  Zelle  um 
einige  Prozente  anders  angenommen  werden  müssen,  als  von 
Vicentini  geschehen  ist.  Ich  weiß  natürlich  nicht  sicher,  ob 
diese  Vermutungen  begründet  sind. 

Da  meine  jetzige  Untersuchung  der  Hauptsache  nach  voll- 
kommen unabhängig  von  den  schon  veröffentlichten  Arbeiten 
mit  Ausnahme  derjenigen  von  Lenz  entstanden  ist,  so  möge 
mir  verstattet  sein,  hier  nicht  an  jedem  Orte,  an  welchem 
eine   Beziehung    zu  jenen    stattfindet,    meine   Resultate   oder 


')  Vicentini,  Atti  Venet.  (2)  2.  1884;  Atti  Torin.  20.  1885  (zitiert 
mit  der  Seitenzahl  des  Einzel abdrucks). 
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Ansichten  mit  denen  der  anderen  Herren  Verfasser  zu  ver- 
gleichen, sondern  niich  im  allgemeinen  auf  einen  kurzen  Hin- 
weis zu  beschränken  und  nur  auf  wesentliche  Punkte  näher 
einzugehen. 


[168]  2.  Über  Widerstandsbestimmungen  mit  Wechselstromen. 

Wegen  der  noch  in  jüngster  Zeit  geäußerten  Bedenklich- 
keiten über  die  Anwendung  von  Wechselströmen1)  zur  Wider- 
standsbestimmung  erlaube  ich  mir  noch  folgendes  zu  bemerken. 
Ich  habe  von  vornherein  die  Frage,  ob  das  Ohmsche  Gesetz 
für  diese  Ströme  in  Elektrolyten  gültig  bleibt,  mit  großer  Auf- 
merksamkeit behandelt.2)    Es  würde  ja  äußerst  interessant  sein 
and  zu  wesentlichen  neuen  Einblicken  in  die  Molekularstruktur 
fihren  können,  wenn  eine  Grenze  für  diese  Gültigkeit  gefunden 
würde.     Aber    das  ist   mir   niemals   gelungen.     Wendet  man 
Elektroden  von  hinreichend  großer  Kapazität  an,  so  scheinen 
die  Flüssigkeiten  sich  stets  dem  Ohm  sehen  Gesetz  zu  unter- 
werfen.    Das    heißt   in   diesem  Falle,   es  erwies  sich  für  den 
zu  bestimmenden   Widerstand   derselben   gleichgültig,    ob   die 
Periode    der   Wechselströme   oder   auch   ihre  Stärke  geändert 
wurde.     Mit  Hilfe  des  Sinusinduktors  sowie  des  gewöhnlichen 
Neefschen  Hammers  ließ  sich  dies  ja  leicht  prüfen.    Bei  den 
Hunderten  von  derartigen  Versuchen,  die  ich  teils  absichtlich, 
teils  zufällig  anstellte,  hätte  mir  ein  Aufhören  des  Ohmschen 
Gesetzes    nicht    entgehen   können.     Auch   andere   Beobachter, 
welche  seitdem  nach  derselben  Methode  gearbeitet  haben,  wie 
Lenz,  Long,  Ostwald3),  hätten  die  Abweichungen  bemerken 
müssen,    wenn    sie   da  wären.     Soweit   sichere  Beobachtungen 
mit   konstantem    Strome   vorliegen,   wie   z.  B.    diejenigen   von 


!j  E.  Booty,  1.  c.  S.  26  (vgl.  übrigens  diesen  Aufsatz  §  21). 
G.  Foussereau,  These9  S.  62.  Paria  1885.  ^Auch  Ann.  d.  chim.  et  de 
pbys.  (6)  5.  S.  241   u.  351.  1885.    Z.  d.  H.] 

-)  F.  Kohlrausch,  Gott.  Naebr.  1869.  Jan.  6.  [vgl.  hier  S.  3  unter 
dem  Titel  von  S.  V.  116  die  Bern,  über  S.  V.  (115)];  F.  Kohlrausch 
n.A.  Nippoldt,  Pogg.  Ann.  138.  S.  310.  1868  [hier  8.21];  F.  Kohl- 
rausch,  Wied.   Ann.  6.  S.  9.  1879  [hier  S.  182]. 

3)  Herr  Ostwald  hat  soeben  noch  eine  besondere  Prüfung  dieser 
Frage  angestellt.     Journ.  für  prakt.  Chem.  31.  S.  219.  1885. 
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Tollinger,   sind  ja  auch  die  Ergebnisse  der  Messungen    mit 
Wechselströmen  merklich  bestätigt  worden. 

Wenn  nun  endlich,  wie  Cohn  findet1),  auch  bei  Strom- 
wechseln von  einer  Anzahl  25000  in  der  Sekunde  das  Oh  ra- 
sche Gesetz  noch  in  voller  Gültigkeit  bleibt,  so  wird  man  für 
[169]  die  von  uns  gebrauchte  Zahl  von  etwa  100  bis  200 
ohne  jedes  Bedenken  sein  dürfen. 

Ich  glaube,  daß  diese  Tatsache  darauf  zurückzuführen  ist, 
daß  auch  z.  ß.  die  obige  sehr  kurze  Periode  noch  sehr  groß 
ist  gegen  die  Periode  molekularer  Bewegungen.  Eine  Dauer 
von  V25000  Sekunde  ist  offenbar,  wie  ja  auch  erwartet  werden 
darf,  im  Vergleich  mit  den  Zeiten,  deren  die  molekularen 
Schwingungen  bedürfen,  noch  so  groß,  daß  ein  Strom  von 
dieser  Dauer  merklich  dieselbe  Wirkung  hat,  wie  ein  kon- 
stanter Strom. 

Daß  zweitens  die  Befürchtung,  die  gewöhnliche  Polarisation 
könne  störend  wirken,  sich  doch  nur  auf  solche  Fälle  beziehe» 
kann,  in  denen  durch  eine  ungenügende  Kapazität  der  Elek- 
troden die  elektromotorische  Kraft  der  elektrolytischen  Produkte 
nicht  zum  Verschwinden  gebracht  wird,  scheint  mir  auf  der 
Hand  zu  liegen.  Die  Frage  nach  der  notwendigen  Große  der 
Elektroden  Sache  kann  offenbar  nur  eine  quantitative  sein  und 
ist  durch  den  Versuch  zu  entscheiden.2) 

Endlich  könnte  man  vielleicht  noch  für  die  äußersten 
Verdünnungsgrade  ein  besonderes  Bedenken  hegen.  Nach 
unseren  Kenntnissen  über  die  absolute  Atomgröße  ist  freilich 
selbst  in  den  äußersten  zugänglichen  Fällen  immer  noch  eine 
ungeheure  Zahl  von  elektrolytischen  Molekülen  vorhanden,  näm- 
lich in  der  von  uns  angewandten  mit  m  =  0,00001  bezeich- 
neten verdünntesten  Lösung  noch  fast  2  Billionen  gelöste 
Moleküle  im  Kubikmillimeter,  wenn  man  das  Molekulargewicht 
des  Wasserstoffes  =  10""20mg  setzt.  Immerhin  ist  die  Frage 
nicht  mit  Sicherheit  a  priori  zu  entscheiden.  Ich  habe  des- 
wegen vergleichende  Beobachtungen  mit  verschiedenen  Strom- 
stärken angestellt,  die  man  ja  durch  einen  Wechsel  in  der 
den  primären  Strom  des  Induktionsapparates  erregenden  Säule 


')  E.  Cohn,  Wied.  Ann.  21.  S.  667.  1884. 

*)  Vgl.  F.  Kohlrauach,  Pogg.  Ann.  148.  S.  143.  1873  [hier  S.  41]. 
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leicht  erzielt.  Aber  weder  bei  der  genannten  verdünntesten 
Lösung  noch  bei  einem  sehr  reinen  Wasser  (A-1010  =  1)  ergab 
sich  eine  Abhängigkeit  des  gefundenen  Widerstandes  von  der 
Stromstarke. 

Ich  glaube  hiernach  keine  Bedenken  in  den  angegebenen 
Richtungen  zulassen  zu  dürfen. 

[170]  3.  Einige  Hindernisse. 

Passer.  Die  verdünntesten  hier  untersuchten  Lösungen 
enthielten  teilweise  weniger  an  gelösten  Bestandteilen  als  das 
gewöhnliche  destillierte  Wasser  und  etwa  tausendmal  weniger 
als  das  Wasser  der  hiesigen  stadtischen  Leitung.  Abgesehen 
davon,  daß  man  sich  also  bei  den  Handhabungen  solcher 
Objekte  eine  auf  die  Spitze  getriebene  Sorgfalt  aneignen  mußte, 
wurde  auch  zum  Lösen  selbst  ein  entsprechend  reines  Wasser 
gefordert. 

Das  anderweitig  bezogene  destillierte  Wasser  pflegte  nun 
ein  Leitungsvermögen  (vgl.  mit  Hg)  gleich  3»10~10  oder  auch 
wohl  mehr  zu  haben,  deswegen  wurde  schließlich  alles  Wasser 
selbst  destilliert.  Anfangs  diente  hierzu  eine  Zinnretorte  mit 
Silberkühler.  Wollte  man  sicher  sein,  daß  nicht  etwaige  Be- 
standteile bestimmter  Reaktion  in  dem  Destillate  sein  sollten, 
so  wurde  wohl  eine  Spur  von  Atznatron  oder  von  Phosphor- 
säure in  die  Blase  gebracht. 

Schließlich  fand  sich  aber,  daß  auch  ein  gewöhnlicher 
Destillierapparat  mit  verzinntem  Schlangenrohre  bei  sorgfältiger 
Behandlung  Wasser  von  der  Leitungsfähigkeit  10~10  liefern 
kann.  Der  größte  Teil  der  mitgeteilten  Versuche  wurde  mit 
solchem  Wasser  angestellt.  Wegen  des  starken  Kalkgehaltes 
unseres  Trinkwassers  wurde  von  Regenwasser  abdestilliert, 
wobei  selbstverständlich  ein  großer  zuerst  übergehender  Teil 
unbenutzt  blieb.  In  der  Regel  war  1,1  bis  1,5- KT"10  das 
Leitungsvermögen  des  gebrauchten  Wassers. 

Hierzu  bemerke  ich,  daß  solches  Wasser  bei  sorgfältiger 
Aufbewahrung  in  Flaschen,  die  schon  lange  für  reines  Wasser 
dienten,  monatelang  seine  geringe  Leitungsfähigkeit  bewahrte. 
Ja  das  Leitungsvermögen  eines  Destillates  wurde  oft  im  frischen 
Zustande  größer  gefunden  als  nach  einigen  Monaten  ruhigen 
Stehens.     So   sank  dasselbe  z.B.  von  1,44  auf  1,17,  von  1,21 
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auf  0,92,  von  1,10  auf  0,99.  Die  Aufbewahrung  geschah  in 
großen  Flaschen,  welche  schon  lange  Zeit  nur  für  destilliertes 
Wasser  gebraucht  wurden.  Eine  Erklärung  dieses  merkwürdigen 
auch  von  Arrhenius  gefundenen  Verhaltens  weiß  ich  nicht  zu 
geben.  Von  einer  [171]  Algenvegetation,  die  Arrhenius  (dessen 
Wasser  übrigens  bei  weitem  weniger  rein  war)  in  seinen  Flaschen 
bemerkte,  und  die  nach  seiner  Meinung  leitende  Bestandteile 
absorbieren  konnte  (S.  24),  habe  ich  keine  Spur  bemerken 
können.  Meine  Flaschen  sind  nach  mehrjährigem  Gebrauche 
noch  ganz  klar. 

Zeitliche  Veränderung  mancher  Losungen.  Die  verbrauchten 
Wassermengen  waren  deswegen  beträchtlich,  weil  man  mit 
nicht  zu  kleinen  Volumina  arbeiten  konnte.  Die  unglaubliche 
Empfindlichkeit  gegen  Verunreinigungen  einerseits,  dann  aher 
noch  eine  eigentümliche  Erscheinung  verbietet  dies,  nämlich 
eine  Veränderlichkeit  des  Widerstandes  mancher  verdünnter 
Lösungen  mit  der  Zeit.  An  neutralen  Salzen  habe  ich  davon 
nichts  bemerkt,  wohl  aber  wuchs  bei  schwachen  Lösungen  von 
Säuren  und  Alkalien  der  Widerstand  nach  der  Herstellung 
zunächst  merklich  an.     Näheres  hierüber  s.  §  23. 

Große  Widerstände.  In  den  früher  gebrauchten  Widerstands- 
gefäßen würden  unsre  Lösungen  Widerstände  bis  zu  mehreren 
Millionen  Ohm  gehabt  haben.  Auch  bei  der  neuen  Anordnung 
blieben  bis  30000,  ja  zuletzt  bis  zu  100000  Ohm  zu  messen. 
Dies  ist  freilich  auch  nach  unserem  früheren  Verfahren  mit 
dem  Sinusinduktor  keineswegs  so  schwierig,  wie  Herr  Arrhe- 
nius meint,  denn  man  kann  durch  Anwendung  eines  Multipli- 
kators von  vielen  Windungen  die  mittlere  elektromotorische 
Kraft  des  Induktors  auf  20  Volt  bringen,  und  das  von  mir 
beschriebene  Dynamometer  lieferte  dann  noch  brauchbare 
Ausschläge.  Ich  habe  in  der  Tat  viele  anfängliche  Versuchs- 
reihen so  ausgeführt.  Aber  freilich  geht  zu  jeder  Messung 
bei  diesem  Verfahren  einige  Zeit  verloren,  was  bei  den  oben 
erwähnten  Flüssigkeiten  schädlich  ist 

Sehr  rasch  arbeitet  aber  das  Telephon  in  der  Wheatstone- 
Kirchhoffschen  Drahtbrücke,  welches  ich  deswegen  schließlich 
immer   gebraucht   habe.1)     Einige   Erfahrungen  waren    freilich 


')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  11,  S.  653,  1880  [hier  S.  283]. 
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aoch  hier  erst  zu  machen.    Das  [172]  Tonminimum  kann  durch 
rerschiedene  Umstände  verwischt  werden.    So  waren  sehr  große 
Draht  widerstände  im  allgemeinen  nicht  zur  Vergleichung  tang- 
lich, auch  wenn  die  Rollen  sorgfältig  bifilar  gewunden  waren, 
was    offenbar  von    der  Ladungskapazität   solcher  Rollen   her- 
rührt     Deswegen   wurden   zum    Vergleiche   höchstens   Rollen 
von    2000  8.-E.   gebraucht     Dabei   mußte   also  der  Brücken- 
draht im  Verhältnis  1 :  50  geteilt  werden.    Die  hierbei  erreich- 
bare   Genauigkeit    der   Einstellung    genügt    für   diese   großen 
Widerstände,   denn  ein  Fehler  von   einem  Prozent   kann  bei 
den   äußersten  Verdünnungsgraden  auch  durch  die  Schwierig- 
keit in  der  Behandlung  der  Flüssigkeit  entstehen. 

Auch  das  Bad,  in  welchem  die  Flüssigkeitszelle  sich  be- 
findet,  äußert  einen  Einfluß  auf  die  Güte  des  Tonminimums, 
offenbar    im   Zusammenhange   mit   Ladungsvorgängen,    welche 
auch  an  den  Gefaßwänden  auftreten.    Schlecht  leitende  Flüssig- 
keiten in   einem  Bade  von  Brunnenwasser  zu  beobachten,  ist 
meistens    ungünstig.     Regenwasser    oder    destilliertes    Wasser 
verbessert    das  Minimum,  steht  aber  immer  noch  hinter  dem 
Luftbade  (oder,  wenn  man  ein  solches  anwenden  will,  einem 
Olbade)    zurück.     Selbst   äußeres   Befeuchten   der   Gefäßwand 
mit  dem  Schwamm  wirkte  merklich  nachteilig. 

Einen  Einfluß  dieser  Umstände  auf  den  Ort  des  Minimums 
auf  dem  Brückendrahte  habe  ich  nicht  finden  können.  Trotz- 
dem stört  die  weniger  genaue  oder  unbequemere  Einstellung 
auf  ein  unvollkommenes  Tonminimum,  und  die  diesbezüglichen 
ungünstigen  Umstände  wurden  daher  tunlichst  vermieden,  wie 
in  §  7  gezeigt   wird. 

Da  das  Telephon  auch  auf  magnetische  Fernwirkuugen 
reagiert,  so  hat  man  natürlich,  besonders  bei  schwachen 
Strömen,  also  bei  großen  Widerständen,  für  einen  hinreichenden 
Abstand  zwischen  dem  Stromerreffer  und  dem  Telephon  zu  sorgen. 


4.  Die  Lösungen. 

Die  untersuchten  Flüssigkeiten  sind  bezeichnet  nach  ihrem 
Gehalte  an  „elektrochemischen  Molekülen"  (Äquivalenten)  in 
der  VblumeDein  heit  Der  „Molekulargchalt"  [1 73]  m  bedeutet  (wie 
früher  I.  c.    S.   l±&  [hier  S.  223.  224])  die  iv   1  Liter  der  Losung 


8B2     137.  Leitungsvermögen  in  äußerst  verdünnter  wäßriger  Lösung 

enthaltene  Menge  in  Grammen,  geteilt  durch  das  Äquivalent '- 
gewicht  A  des  Körpers.1)  m  =  1  bedeutet  also  die  bei  der 
Titrieranalyse  sogenannte  „Normallösung". 

Die  Lösung  m  =  1  (bzw.  wegen  ungenügender  Löslich- 
keit 0,5  für  KC108  und  BaNa06)  wurde  zuerst  hergestellt* 
Durch  Auflösen  der  wasserfreien  Substanzen  in  einem  genau 
geeichten  500  ccm-Eolben  wurden  bereitet  die  Lösungen  von 
NH4C1,  KJ,  KNOs,  KC103>  KCl,  NaCl,  NaN03,  BaN\06, 
MgS04,  AgN08,  BaCla,  K2S04,  K2COs,  Li2S04,  Na2C03, 
Na2S04;  die  Reihenfolge  bezeichnet  ungefähr  die  Schärfe  der 
zum  Trocknen  angewandten  Hilfsmittel.  Chlorammonium  wurde 
nur  im  Exsikkator  getrocknet,  Jodkalium  unter  100°,  die 
übrigen  Körper  schärfer,  Lithiumsulfat  Natriumkarbonat,  Chlor- 
barium unterhalb  Rotglut,  Natriumsulfat  bis  zur  Rotglut. 

Von  dem  Kaliumacetat  wurde  der  Kaligehalt  durch  Ein- 
dampfen und  Glühen  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  be- 
stimmt. Das  Salz  reagierte  alkalisch;  eine  mit  Lackmus  er- 
mittelte Menge  von  Essigsäure  wurde  zugesetzt,  worauf  bei 
Erwärmen  auf  70°  und  starkem  Schütteln  ziemlich  viel  Kohlen- 
säure entwich. 

Der  Zinkgehalt  der  Chlorzinklösung  wurde  durch  Aus- 
fällen mit  kohlensaurem  Natron  bestimmt 

Die  Magnesium-,  Kupfer-  und  Zinksulfatlösung  wurde  nach 
dem  spezifischen  Gewichte  aus  Gerlachs  und  meinen,  bzw. 
Tollingers  Beobachtungen  ermittelt 

Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  sowie  Kali- 
lauge, waren  als  Normallösungen  von  Trommsdorff  bezogen. 
Man  analysierte  die  Salzsäure  mit  Silbernitrat,  die  Schwefel- 
säure mit  Chlorbarium.  Dann  wurde  jede  von  ihnen  mit 
einem  gleichen  Volumen  der  Kalilösung  gemischt  und  die 
geringe  Differenz  gegen  die  Neutralisierung  mittels  einer  Zehntel- 
normallösung ausgeglichen.  Die  Farbe  der  Lackmuslösung  [174] 
schlug  hierbei  rasch  um.  Die  Resultate  beider  Gewichts- 
analysen glich  man  nach  den  genaueren  Ergebnissen  der 
Titrierung   aus,    wobei   sich   die  Korrektion  ±6/1000   ergab. 


5  Das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  ist  =  16,00  gesetzt.  A  beträgt 
z.  B.  für  HCl  36,46,  JHsS04  49,03,  ^BaCl,  104,0.  Die  Wägungen  wurden 
natürlich  auf  den  leeren  Raum  umgerechnet. 
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Schließlich  wurde  die  Salpetersäure  mittels  der  Kalilösung 
auf  dasselbe    Maß  zurückgeführt. 

Außerdem  wurden  die  spezifischen  Gewichte  der  Lösungen 
bestimmt.  Die  vierten  Dezimalen  werden  überall  noch  als 
richtig   angesehen  werden  können. 

Tab.  I  gibt  die  bei  18°  in  1  Liter  der  Lösung  enthaltene 
Anzahl  von  Grammen  der  in  Spalte  1  bezeichneten  Substanz, 
dann  die  Moleknlargehalte,  endlich  die  spezifischen  Gewichte 
;  Wasser  von  4°  gleich  1),  welche  letztere  größtenteils  Herr 
Kreichgauer   ermittelte. 

Tabelle  L 


KCl  . 
NH4C1 
NaCl 
LiCl. 
iBaCL, 

^ZnCU 

~KJ     . 
KNOs 
NaXO, 
AsXOs 

KCiO, 
KC,HsO 

iNafS04 
IU,S04 
*MgS04 
^ZnSO« 

iCuSG4 

Ik^co, 
+Sa,cos 

KOH 

HCl  . 

HNOa 

jH,S04 


[175] 
kolben   von 


g/ Liter 

m 

Spez.  Gewicht 

74,59 

1 

15,2° 

1,0457 

53,55 

1,0009 

18,6 

1,0152 

58,50 

1 

18,4 

1,0391 

42,48 

1 

18,4 

1,0227 

104,0 

1 

18,6 

1,0888 

68,82 

1,011 

15,0 

1,0592 

165,9 

1 

18,6 

1,1183 

101,17 

1 

18,6 

1,0601 

85,08 

* 

1 

18,7 

1,0542 

169,9 

1 

65,28 

0,5000 

61,29 

0,5000 

18,3 

1,0367 

98,18 

1,0005 

18,6 

1,0467 

87,16 

1 

18,9 

1,0658 

71,09 

1,0003 

18,6 

1,0602 

55,09 

1,0007 

18,6 

1,0445 

60,17 

1,0023 

18,6 

1,0573 

80,58 

1 

15,3 

1,0794 

79,9 

1,001 

18,2 

1,0776 

69,17 

1,0006 

18,3 

1,0576 

58,04 

1 

17,9 

1,0517 

56,27 

1,0025 

18,8 

1,0477 

36,51 

1,0014 

18,6 

1,0161 

63,13 

1,0014 

18,6 

1,0318 

49,06 

1,0006 

18,9 

1,0300 

Verdünnungen.     Mittels    sorgfaltig   geeichter   Glas- 
50  und  500,  bzw.  100  und  1000  ccm  wurden  aus 
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den  Normallösungen  m  =  1  solche  von  m  =»  0,1  und  0,01  her- 
gestellt Unterhalb  0,01  diente  schließlich  folgendes  einfache 
und  rasche  Verfahren. 

Es  waren  2  Pipetten  von  1ft  und  2  ccm  (genauer  0,5022 
und  2,009  ccm)  Inhalt  auf  Ausfluß  geeicht.  Ich  weiß  wohl, 
daß  Eichung  auf  Fallung  mit  Nachspülen  genauer  ist,  aber 
das  Verfahren  wäre  zeitraubender  gewesen,  was  ich  aus  den 
S.  330  angegebenen  Gründen  zu  vermeiden  wünschte.  Das 
Becherglas,  in  welchem  dann  gleich  der  Widerstand  gemessen 
wurde,  war  zunächst  mit  488,1  ccm  Wasser  versehen.1)  Hierzu 
kamen  nun  folgeweise  und  mit  jedesmaliger  Widerstands- 
bestimmung zuerst  1/t,  1/i,  2,  2  ccm  der  Lösung  m=0,03; 
dann  1/i,  2,  2  von  m  =»  0,1  und  ebenso  von  m  =  1. 

Hierdurch  entstehen,  wie  man  nachrechnen  kann,  die  zehn 
Gehalte  m  = 

0,0000   1028   2053   61S5;   0,000   1018   2035   6079; 
0,00   1009   2016   6025  and  0,01000. 

Zu  jeder  Potenz  von  10  gehören,  wie  man  sieht,  ungefähr 
die  Zahlen  1,  2  und  6,  desto  genauer,  je  näher  dem  Schluß, 
welcher  genau  0,01  ergibt,  also  eine  Prüfung  an  der  Original- 
lösung 0,01  zuläßt1)    Vgl.  in  dieser  Beziehung  §  8. 

[176]  Die  Pipetten  wurden  hierbei  genau  so  behandelt  wie 
bei  ihrer  Volumbestimmung  mit  Wasser  (nämlich  10  Sekunden 
nach    dem   Auslaufen    einmal   ausgeblasen).     Die   Elektroden 


l)  Einige  Versuche  wurden  mit  486  ccm  Anfangsfüllung  gemacht, 
wodurch  die  Zahlen  für  m  etwas  andere  werden.    Vgl.  §  10  Tab.  III. 

*)  Durch  einen  Zufall  verging  für  eine  Anzahl  von  diesen  Losungen 
0,01  von  der  Herstellung  bis  zu  ihrer  Widers tandsbestimmung  eine  Zeit 
von  10  Wochen.  Dabei  zeigte  sich  bei  mehreren  von  ihnen  eine  be- 
trächtliche Änderung  des  Leitungsvermögens,  wenn  man  eine  Vergleichung 
mit  frischen  Lösungen  anstellte.  Merklich  ungeftndert  wurden  gefunden 
NH4C1,  MgS04  und  BaCl*.  Abgenommen  hatten  die  Leitungsvermögen 
von  H,S04  um  2  Proz.,  KOH  um  4  Proz/,  NatCOt  um  5  Proz.  Die 
meisten  hatten  zugenommen,  nämlich  KCiOt  und  KJ  um  1  Proz.,  CuS04 
und  NaN08  um  2  Proz.,  BaNs06  sogar  um  22  Proz.  Da  die  Erscheinung 
nicht  ohne  Interesse  ist,  führe  ich  sie  an.  Benutzt  wurden  natürlich 
die  an  frischen  Lösungen  gefundenen  Zahlen.  Die  große  Änderung  an 
BaNtOe  hängt  offenbar  mit  der  Bildung  von  freier  Salpetetersäure  zusammen, 
indem  sich  an  den  Glaswänden  ein  dünner,  durchsichtiger,  in  Salzsaure 
löslicher  Niederschlag  gebildet  hatte. 
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führte  man  zuerst  in  die  neu  gemischte  Flüssigkeit  ein,  hob 
sie  aber  noch  einmal  heraus,  um  die  an  ihnen  von  der  vorigen 
Bestimmung  gehangenen  Tropfen  zu  verteilen.  Das  sehr  gründ- 
liche Umrühren  geschah  mit  einem  Glasstabe,  der  in  einem 
Bade  aufbewahrt  wurde,  dessen  Beschaffenheit  nicht  viel  von 
der  jeweilig  untersuchten  Flüssigkeit  abwich. 

Die  Mischung  und  Widerstandsmessung  der  11  Lösungen 
*om  Wasser  an  bis  zu  m  =  0,01  erforderte,  wenn  keine  Zwischen- 
falle eintraten,  nur  etwa  40  Minuten. 

Ich  halte  eine  eingehende  Beschreibung  dieser  Operationen 
für  notwendig,  damit  man  sich  über  die  Genauigkeit  ein  Urteil 
bilden  kann,  und  damit  vielleicht  künftige  Versuche  auf  diesem 
noch  lange  nicht  erschöpften  Gebiete  Vorteil  von  den  ge- 
machten Erfahrungen  ziehen  mögen. 

Im  übrigen  ist  nicht  viel  mehr  zu  bemerken.  Lösungen 
Ton  nahe  m  ==  0,03  und  m  =  0,05  wurden  noch  in  demselben 
Becherglas  gemischt  und  untersucht.  Dasselbe  erhielt  näm- 
lich eine  neue  Füllung  (die  zugleich  zur  Eontrolle  und  auch 
zur  Ermittelung  des  Temperaturkoeffizienten  diente;  vgL  §  8 
and  24)  von  477,8  ccm  der  Lösung  m  =*  0,01.  Dazu  kamen 
zweimal  aus  einer  dritten  Pipette  10,06  ccm  der  Lösung 
w=  1.  Hierbei  entstehen  also  Flüssigkeiten  von  m  =  0,03041 
und  0,05000. 

Zwischen  m  =  1  und  0,1  wurde  endlich  noch  m  =»  0,5 
eingeschoben,  durch  Mischung  gleicher  Volume1)  mal  und 
Wasser  gebildet  Diese  besser  leitenden  Flüssigkeiten  unter- 
sachte  man  natürlich  in  einem  gestreckteren  Gefäß  auf  ihr 
Leitungsvermögen  (vgl.  §  5). 

Es  sind  also  von  jedem  Körper  im  ganzen  15  Lösungen 
beobachtet  worden,  die  nahe  bei  m  = 


0,00001 

0,0001 

0,001 

0,01 

0,1 

0,00002 

0,0002 

0,002 

0,03 

0,5 

0,00006 

0,0006 

0,006 

0,05 

1 

liegen.     Über    die    schließliche    genaue   Reduktion    auf  diese 
Gehalte  s.  §  13. 

[177]  Reinheit  der  Stoffe.     Dieselbe   war   überall   in   ge- 
nügendem Maße  vorhanden  bzw.  wurde  (bei  NaCl,  KJ)  durch 

')  [»Wohl  durch  Verdünnung  1  auf  2".    Bern,  aus  dem  Nachlaß.] 


336     187.  LeitungsvennÖgen  in  äußerst  verdünnter  wäßriger  Lrösung. 

Umkristallisieren  erzielt  Schwere  Metalle  waren,  außer  einer 
Spur  im  Chlorammonium,  als  Verunreinigungen  nicht  vor- 
handen. Ganz  ohne  die  Flammen-Natriumreaktion  waren 
natürlich  die  Salze  selten.  Aber  z.  B.  bei  Chlorkalium,  welches 
zu  den  stärkst  reagierenden  gehörte,  schätzte  man  mittels 
Zusatz  einer  gewogenen  Menge  von  Kochsalz  aus  der  Intensität 
der  Flammenfärbung  die  Verunreinigung  auf  höchstens  1/40Oo- 
Da  das  LeitungsvennÖgen  dadurch  in  noch  geringerem  Maße 
beeinflußt  wird,  entsteht  hieraus  kein  Fehler  von  zu  be- 
rücksichtigender Größe.  Von  fremden  Säuren  fand  sich  nur 
eine  Spur  salpetriger  Säure  im  Natriumnitrat  und  eine  Spur 
Chlor  im  Magnesiumsulfat 

Die  Lösungen  von  Bariumnitrat  setzten  mit  der  Zeit  an 
den  Glaswänden  einen  dünnen  halbdurchsichtigen  Nieder- 
schlag,  vermutlich  von  Bariumkarbonat  ab.  Über  dessen  Einfluß 
s.  S.  334,  Anm.  2.  Auch  die  eine  Lösung  von  Magnesiumsnlfat 
(m=*  0,1)  zeigte  sonderbarerweise  einen  solchen  Absatz,  der  in 
Salzsäure  löslich  war. 

Gefährlicher  als  die  Anwesenheit  geringer  Mengen  fremder 
Salze,  die  im  wesentlichen  nur  durch  den  Unterschied  ihres 
Aquivalentgewichtes  gegen  den  Hauptkörper  schaden  würden, 
ist  natürlich  eine  nicht  neutrale  Beschaffenheit  der  Salze. 
Die  Lösungen  wurden  deswegen  in  dieser  Hinsicht  genau  ge- 
prüft bzw.  genau  neutralisiert,  das  Jodkalium  z.  B.  durch 
den  Zusatz  von  etwas  Jodwasserstoff  während  des  Umkristalli- 
sierens, worauf  das  erhaltene  Salz  neutral  reagierte,  ohne  zu 
riechen. 

Nur  das  Chlorammonium  und  das  Lithiumsulfat  reagierten 
in  den  gebrauchten  Lösungen  mit  0,6  bzw.  2,8  Promille  des 
Äquivalentes  sauer.  An  den  Resultaten  wurde  deswegen  eine 
(sehr  unerhebliche)  Korrektion  vorgenommen.  Unter  der  An- 
nahme, daß  die  Salzsäure  im  Chlorammonium  frei  vorhanden 
war,  die  Schwefelsäure  saures  Lithiumsulfalt  gebildet  habe, 
wurden  die  aus  dem  Gewicht  berechneten  Salzgehalte  im  Ver- 
hältnis 1,0011,  bzw.  1,0022  vergrößert 

Ätznatron,  Phosphorsäure,  Ammoniak,  Essigsäure.  [178]  Von 
einer  großen  Zahl  von  älteren  Beobachtungen,  die  nicht  nach 
dem  oben  angegebenen  Schema  angestellt  wurden,  werden  nur 
diejenigen  an  den  oben  genannten  vier  Substanzen  hier  ver- 
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wertet,  da  ich  um  der  Gleichförmigkeit  willen  die  übrigen 
spater  noch  einmal  vorgenommen  habe. 

Die  Atznatronlösung  wurde  aus  Natrium  bereitet  und  ihr 
Gehalt  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  bestimmt.  Essig- 
saure- und  Ammoniaklösung  sind  mittels  Lakmus  hierauf 
zurückgeführt  worden.  Die  Normal-Phosphorsäure  (^HsP04) 
wurde  aus  der  früher  von  mir  gebrauchten  von  78,9  Proz.1) 
mit  Wasser  verdünnt 

Bei  einem  großen  Teile  dieser  Arbeiten,  wie  bei  der 
Prüfung  der  Körper,  und  bei  den  Dichtigkeitsbestimmungen 
wurde  mir  durch  die  dankenswerte  Hilfe  des  Hrn.  Kr  eich - 
gauer  manche  Erleichterung  zuteil. 

5.    Die  Widerstandsmessung. 

Die  Leitungsvermögen  werden  wie  früher  mit  Hilfe 
Siemensscher  Widerstände  auf  Quecksilber  bezogen.  Die 
Bheostatenwiderstände  sind  die  früher  von  mir  gebrauchten. 
Nach  einer  neuen  von  Hrn.  Strecker  ausgeführten  Zurück- 
tuhrung  auf  Quecksilber2)  sind  die  Normaleinheiten  im  Ver- 
hältnis 1,0008  zu  klein  angenommen;  mit  anderen  Worten, 
meine  Angaben  beziehen  sich  auf  Quecksilber  von  +1°. 

Die  besser  leitenden  Flüssigkeiten  [m  =  1,  0,5,  0,1  und 
zumeist  auch  0,05)  wurden  in  dem  Glasgefäß  Nr.  V9)  bestimmt, 
dessen  Quecksilberkapazität  0,0005074  S.-E.  beträgt.  Nur 
Silbernitrat  und  Kupfersulfat  sind  in  dem  kleinen  Gefäße 
Nr.  X4)  untersucht  worden.  Schwefelsäure  m  =  1  wurde  in  V 
und  I  mit  gleichem  Resultate  bestimmt. 

Die  weiter  reichenden  Verdünnungen  in  diesen  Gefäßen 
zu  untersuchen,  sowie  ich  dies  bei  einigen  alten  Beobachtungen 
1874  KCl,  NaCl,  NH4C1,  MgCl2,  HN03,  H8S04)  tat,  zeigte  sich 

>)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  159.  S.  244.  1876  [hier  S.  112]. 

*)  [Ans  einer  Bemerkung  im  Nachlaß  ist  zu  ersehen,  daß  die  ge- 
brauchten Widerstände  1897  von  Hrn.  Lind  eck  nochmals  verglichen 
wurden  und  bezogen  auf  die  Normalien  der  PhysikaL-Techn.  Reichs  - 
anstatt  das  Verhältnis  1,00075  ergaben,  welches  mit  obigem  Werte 
nimmt   Z.  d.  H.] 

•)  F.  Kohlrausch  u.  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  S.  13.  1875 
[hier  S.  76.  77]. 

*)  L  c  S.  8  [hier  S.  180]. 
KohlrAUBcb,  Gesammelte  Abhandlungen.    II.  22 
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wegen  der  großen  auftretenden  Widerstände,  sowie  auch  wegen 
der  durch  das  Umgießen  leicht  hervorgebrachten  [179]  merk- 
lichen Verunreinigung  schwierig.  Deswegen  habe  ich  diese 
alten  Bestimmungen  nicht  veröffentlichen  mögen  (obwohl  sie 
schließlich  mit  den  neuen  besser  übereinstimmen  als  ich  er- 
wartete). 

Ich  ging  dann  zu  einem  Becherglase  über,  in  welchem 
die  Lösungen  bereitet  und  gleich  untersucht  wurden  (S.  334). 
Auch  von  diesen  Versuchen  genügten  die  ersten  Reihen  nicht, 
weil  der  Holzdeckel,  an  welchem  die  Elektroden  befestigt 
waren,  hygroskopische  Gestaltsänderungen  erlitt  Zu  allen  in 
diesem  Aufsatze  mitgeteilten  Beobachtungen  diente  die  folgende 
Vorrichtung. 

Ein  Becherglas  von  80  mm  Durchmesser,  130  mm  Höhe 
mit  ebengeschliffenem  Rande  trägt  einen  aufliegenden  Deckel 

aus  Hartkautschuk,  10  mm  dick  und  von 
110  mm  Durchmesser.  Unten  am  Deckel  sind 
in  Gestalt  von  exzentrischen  Scheiben  drei 
verstellbare  (in  der  Figur  nicht  gezeichnete) 
Anschläge  angebracht,  die  dem  Becherglase 
angepaßt  werden,  sodaß  man  dem  Deckel 
immer  dieselbe  Stellung  zu  dem  letzteren 
geben  kann. 

Durch  den  Deckel  sind  auf  einem  Durch- 
messer sechs  gleiche  zylindrische  Löcher  ge- 
bohrt, die  paarweise  gleichweit  vom  Mittel- 
punkt abstehen.  In  die  Löcher  passen  genau 
zwei  kupferne  zylindrische  Stücke  mit  Ansatz 
unten  und  mit  Anziehmuttern  in  Gestalt  von 
Klemmschrauben  von  oben.  Die  Stücke  setzen 
sich  abwärts  in  2  */4  mm  dicke  Platindrähte  fort,  welche  unten 
umgebogen  und  an  quadratische  platinierte  Elektroden  aus 
starkem  Platinbleche  von  40  mm  Seite  also  1600  qmm  ein- 
seitiger Oberfläche  mit  Gold  angelötet  und  genietet  sind.  Man 
wählte  diese  Fläche  wegen  der  Absorptionserscheinungen  (§  23) 
nicht  größer. 

In  der  Unterfläche  des  Deckels  ist  eine  Schar  von  Parallel- 
linien eingerissen,  welche  nach  dem  Augenmaß  die  beiden 
Platten  einander  parallel  stellen  lassen. 


Fig.  i. 
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Je  nach  der  Benutzung  der  einzelnen  Paare  von  Löchern 
[180]  betrugen  die  Plattenabstände  in  runder  Zahl  2,  15  oder 
30mm  und  die  Quecksilberkapazitäten  bei  einer  Füllung  mit 
500 ccm  0,00000063,  0,0000048  oder  0,0000114  S.-E.  Die 
Benatzung  unsymmetrisch  gelegener  Löcher  sowie  die  Drehung 
der  Elektroden  am  180°  läßt  noch  andere  Kapazitäten  hinzu- 
fügen. 

Bei  der  normalen  Füllung  des  Glases  mit  500  ccm  tauchen 
die  Elektroden  20  mm  tief  unter  die  Oberfläche. 

Es  war  die  Absicht  und  geschah  auch  im  Anfange,  die 
Stellung  der  Elektroden  je  nach  der  Leitungsfähigkeit  der 
Lösung  zu  wechseln,  sodaß  man  Wasser  und  die  ersten 
Gehalte  bei  näherer,  die  anderen  bei  weiter  Stellung  der 
Elektroden  untersuchte.  Doch  befriedigten  diese  Versuche 
auch  nicht  völlig. 

Denn  erstens  verging  bei  dem  Ans-  und  Einsetzen  der 
Elektroden  Zeit,  was  für  die  starken  Verdünnungen  nachteilig 
ist;  zweitens  zeigte  die  Widerstandskapazität  bei  wiederholtem 
Einsetzen  in  dieselben  Löcher  doch  Schwankungen  von  2  Proz.; 
endlich  trat  bei  den  kleinen  Abständen  die  zeitliche  Verände- 
rung der  Flüssigkeit  stärker  hervor. 

So  habe  ich  vorgezogen,  bei  den  endgültigen  Messungen 
die  Elektroden  an  einem  bestimmten  Platze  (50  mm  Abstand)  tin- 
geändert  zu  belassen. 

Die  für  das  Wasser  und  die  äußersten  Verdünnungen  zu 
messenden  Widerstände  wurden  dadurch  freilich  sehr  groß, 
aber  die  Anwendung  des  Telephons  lieferte  eine  hinreichend 
genaue  Messung  (§  8). 

Nur  für  die  Körper:  Atznatron,  Ammoniak,  Phosphorsäure 
und  Essigsaure  werden  die  Bestimmungen  mit  Ortswechsel 
der  Elektroden  mitgeteilt  Von  den  übrigen  sind  Salz-  und 
Schwefelsäure,  Chlorkalium  und  -natrium  allerdings  auch 
zuerst  so  beobachtet  worden,  später  aber  noch  einmal  mit 
dem  konstanten  Elektrodenabstand.  Ich  mache  von  den 
enteren  Beobachtungen,  die  für  die  schwächsten  Lösungen 
Abweichungen  von  etwa  2  Proz.  gegen  die  späteren  Messungen 
zeigen,  für  stärkere  Lösungen  besser  übereinstimmen,  hier 
keinen  Gebrauch. 

Der  Brückendraht  aus  Neusilber  war  in  der  früher  [181] 

22* 
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[188]  Auch  hier  ist  das  mit  CuS04  gefundene  x  im  all- 
gemeinen etwas  kleiner,  aber  nicht  so  stark,  wie  oben.  Es 
mag  der  obige  Unterschied  also  teilweise  auf  einen  zufällig 
etwas  größeren  Beobachtungsfehler  hinauskommen.  Unmöglich 
ist  aber  nicht,  daß  zwischen  den  Elektroden  im  Becherglase, 
welche  man  aus  dem  S.  338  angegebenen  Grunde  so  klein  ge- 
wählt hatte,  eine  Spur  von  Polarisation  entsteht  (welche  bei 
CuS04  einen  kleineren  Betrag  erreicht).  Da  die  Kapazitäts- 
bestimmung empirisch  erfolgt  ist,  so  hat  dies  keinen  Einfluß, 
wenn  die  Einwirkung  konstant  ist.  Das  ist  nach  den  obigen 
Zahlen  eben  offenbar  im  allgemeinen  der  Fall.  Für  die 
Reduktion  der  Beobachtungen  mit  CuS04  hätte  man  vielleicht 
aus  diesen  Zahlen  ein  etwa  um  3  Promille  kleineres  x  ent- 
nehmen können.  Bei  der  Geringfügigkeit  des  Unterschiedes 
ist  dies  ohne  Belang,  und  da  ein  Zufall  doch  nicht  aus- 
geschlossen ist,  so  sind  für  die  drei  Gruppen  einfach  die  drei 
Mittelwerte  von  x  angenommen  worden. 

Eine  nach  abermals  drei  Monaten  vorgenommene  Be- 
stimmung mit  KCl  gab  1136,  so  daß  man  sagen  kann,  die 
beschriebene  Vorrichtung  für  die  Bestimmung  sehr  schlecht 
leitender  Elektrolyte  habe  sich  gut  bewährt. 


7.   Temperaturkorrektion. 

Die  Temperatur  wurde  mittels  eines  seitlich  von  den 
Elektroden  in  der  Lösung  befindlichen  Thermometers  (Teilung 
1/6Grad;  Ablesung  auf  0,02°  genau)  gemessen.  Das  Quecksilber- 
gelUß  hatte  eine  Höhe  gleich  derjenigen  der  Elektroden  und 
befand  sich  in  gleicher  Höhe  wie  die  letzteren.  Die  Angaben 
waren  auf  ein  Normalthermometer  zurückgeführt. 

Man  erhielt  die  Temperatur  nahe  auf  18°.  Die  Unter- 
schiede betrugen  in  der  Regel  nur  einige  Zehntelgrade.  Man 
korrigierte  die  Leitungsvermögen  bis  m  =  0,01  (für  Schwefel- 
säure m  =  0,001)  auf  genau  18°  mit  dem  für  die  eben  ge- 
nannten Lösungen  gefundenen  Temperaturkoeffizienten  (§  24). 
Für  die  stärkeren  Lösungen  wurden  die  Temperaturkoeffizienten 
aus  den  genannten  und  den  früher  gefundenen1)  interpoliert 

')  1.  c.  S.  148  [hier  S.  226]. 
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[184]  S.  331  wurde  schon  bemerkt,  daß  Flüssigkeitsbäder, 
um  die  Temperatur  zu  regeln,  bei  großen  Widerständen  die 
Scharfe  des  Tonminimums  beeinträchtigen.  Daher  wurde,  wenn 
auch  einmal  zur  Abkühlung  ein  Wasserbad  gebraucht  worden 
war,  doch  die  Widerstandsmessung  immer  außerhalb  desselben 
vorgenommen.  Eine  Filzumhüllung  des  Becherglases  genügte 
zur  Kon8tanthaltung  der  Temperatur. 

Kleine  Erwärmungen  wurden  mit  der  Hand,  größere  (§  24) 
durch  eine  kleine  Flamme  ausgeführt,  die  hinreichend  weit  von 
dem  Glasboden  abstand,  um  wegen  etwaiger  Glasauflösung  er- 
hebliche lokale  Erwärmungen  zu  vermeiden. 


8.   Schlnßkorrektion. 

Vorsichtiger  Gebrauch  der  Pipetten  bei  dem  Mischen  der 
Flüssigkeiten  gestattet  eine  überraschende  Genauigkeit  Das  in 
der  x/3  ccm-Pipette  durch  Benetzen  zurückbleibende  Flüssigkeits- 
Tolomen,  etwa  6  cmm  im  ganzen,  wurde  bei  30  Versuchen  mit 
gleichem  Aussaugen,  unter  Anwendung  von  Wasser,  Chlorkalium-, 
Chlornatrium  und  Kaliumnitratlösungen  bis  auf  höchstens 
+  0,8  cmm  konstant  gefunden. 

Nun  aber  werden,  bis  man  zur  Schlußlösung  m  =  0,01 
gelangt,  zehn  Pipetten  füll  ungen  ausgeführt,  und  die  Fehler 
können  schließlich  einen  größeren  Betrag  erreichen.  Um  sie 
tunlichst  zu  korrigieren,  diente  die  direkt  hergestellte  Lösung 
0,01,  deren  Leitungsvermögen  bestimmt  wurde  und  nun  er- 
kennen ließ,  um  wieviel  die  Schlußkonzentration  der  Pipetten- 
mischungen fehlerhaft  geworden  war.  In  demselben  Verhältnis 
nahm  man  die  übrigen  Lösungen  als  fehlerhaft  an  und  korri- 
gierte die  Leitungsvermögen  hiernach.  Das  ist  natürlich  für 
die  letzten  Mischungen  vor  0,01  eine  jeden  Anspruch  be- 
friedigende Korrektion.  Weiter  zurückgreifend  kann  freilich 
gegen  einige  Promille  Fehler  des  Leitungsvermögens  keine 
Garantie  geleistet  werden.  Das  ist  aber  von  geringer  Be- 
deutung, denn  bei  den  verdünntesten  Lösungen  geht  die  Ge- 
nauigkeit ohnehin  nicht  weiter. 

Die  gefundenen  Verhältnisse  der  Leitungsvermögen  der 
direkt  zu  den  mit  der  Pipette  hergestellten  Lösungen  (vgl. 
Tab.III)  waren: 
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KCl 

1,002 

KNO, 

1,012    , 

MgS04 

1,002 

— 

1,000 

NaNO, 

0,987 

ZnS04 

0,994 

NH4Cl 

1,002 

1    AgNO, 

1,000 

\    CuS04 

1,005 

NaCl 

1,004 

BaNj06 

1,005 

HCl 

0,992 

LiCl 

1,010 

kcio8   • 

1,005 

HNO, 

0,996 

BaCl, 

1,005 

K.CgH80g 

1,004 

H,S04 

0,994 

ZnCl, 

1,008 

K,S04 

1,006 

KOH 

1,007 

KJ 

0,999 

Na,S04 

1,002 

K,C08 

0,995 

Li,S04 

1,002    | 

1    Na,COf 

1,001 

LiCl  und  KNOs  gehören  zu  den  allerersten  untersuchten 
Körpern.     Alle  anderen  Abweichungen  bleiben   unter   1  Proz. 


9.   Chlorkalium  als  Beispiel. 

Es  wird  zweckmäßig  sein/  die  ganze  Beobachtungs-  and 
Rechnungsweise  in  einem  Falle  vollständig  darzulegen.  Ich 
wähle  als  Beispiel  die  letzte  ausgeführte  Beobachtungsreihe, 
welche  das  Chlorkalium  betraf.  Da  Boutys  Messungen  alle 
auf  diesen  Körper  bezogen  sind,  so  liegt  auch  hierin  eine 
Veranlassung,  denselben  zu  bevorzugen. 

Die  Zusammenstellung  enthält:  den  Molekulargehalt  m  der 
Lösung  (S.  331);  das  Volumen  V  der  letzteren  (S.  334)  und  die 
diesem  Volumen  angehörende  Widerstandskapazität  x  (S.  340).  r 
ist  der  bekannte  Vergleichswiderstand  (S.  337).  Der  Wider- 
stand vd  der  Lösung  ist  hieraus  nach  dem  Teilungsverhältnis 
des  Brückendrahtes  (S.  340)  mit  den  Ob  ach  sehen  Tabellen 
berechnet.  Die  Korrektionen  wegen  des  Kalibers  des  Drahtes, 
der  Teilfehler  und  der  Temperaturabweichung  des  Rheos  taten, 
auch  der  kleine  Zuleitungswiderstand  sind  schon  in  Rechnung 
gesetzt 

Das  für  die  Beobachtungstemperatur  t  geltende  Leitungs- 
vermögen Kt  =  xjw  wird  auf  18°  reduziert  nach  dem  Aus- 
drucke K1B  =  Kt  [1  +  0,0221  (18  -  *)]  (§  24).  Indem  man  hier- 
von  das  ursprüngliche  Leitungsvermögen  des  Wassers  abzieht, 
entsteht  die  Zahl  A18  der  letzten  Spalte. 

[186]  An  den  Zahlen  ä18  wird  endlich  die  auf  S.  343  er* 
wähnte  Schlußkorrektion  angebracht.  Die  Originallösung  0,01 
hatte  nämlich  ein  Leitungsvermögen  1146,9  (nach  Abzug  des 
Wassers).    Folglich  sind  die  gefundenen  k  mit  1146,9/1145,1 
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=  1,001 6  zu  multiplizieren.    Die  so  erhaltenen  Werte  stehen 
in   der  folgenden    Tab.  IIb  [8.  346]  hinter  dem  Doppelstrich. 

Tabelle  IIa. 

Chlorkalium. 


/     V  U-10 


10 


ccm 
Wasser      488,1  11567 

0,0000  1028  438,6  11558 

2053  489,1  jl  1549 

I 
I 


tc 
Mittel 


JT,.1010 


JT,.-10W 


18 


*I8-1010 


I 


iS.-E.'    b.'£.    ,    S«"£« 
1000  93080 
2000  92900 

■ 

IOOO  46560 
2000.46600 

500  31040 
IOOO;  31 140 
2000  31100 

500  13340 


•l»,4»l,1.11613  lMM 


I    500    8511 
1  1000.  8509 


0,000 10183  493,2 


2035    493,7  11469 


6079    495,7 


11435 


200  4455 

500  4459 

200  1546,3 

500  1546.0 

1 

200  941,5 

500  941,6 

200,  476,4 

500  476,5 

100      162,60 

200  i  162,69 
500      162,70 

100        99  06 
0*10000      i5O2.2:il325i200       ^ 

500       99,19 


0,0010091     497,7  11400 
2016       498,2  11392 


6025 


500,2  11358 


92990 
46580 

31090 


13350 

8510 

4457 

1546,1 

941,5 

476,4 

162,66 


17,88° 
17,88 

17,87 

17,80 
17,86 
17,89 
17,98 
17,93 
17,91 

17,88 


99,11  17,88 


1,245 
2,482 

3,715 

8,629 
13,491 
25,746 
73,99 
121,12 
239,17 

698,5 

1143,3 


1,248,         — 

2,488,  1,240 

I 

3,726  2,478 


8,667 


7,419 


18,532 

{     12,284 

25,809 

1 

1  24,561 

I 

74,02 

72,77 

121,31 

120,06 

239,65 

238,40 

700,4 

699,1 

1146,3 

1145,1 

Die  nächste  Tabelle  enthält  außerdem  rdie  Resultate  einer 
gerade  so  ausgeführten  Messung  an  einer  zweiten  Reihe  yon 
Chlorkalinm losnngen,  aber  mit  Weglassung  der  ersten  Spalten. 
Die  Originallösimg  0,01  lieferte  hier  ^8  «  1147,3.  Die  Reihe 
Tor  dem  I>oppelstrich  zeigt  durch  ihre  Vergleichung  [187J  mit 
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derjenigen  dahinter,  wie  groß  die  Abweichungen  zwischen  den 
verschiedenen  Versuchen  sind  (s.  auch  letzte  Spalte).  In  der 
vorletzten  sind  die  Mittel  aus  beiden  Reihen  genommen. 

Tabelle  üb. 
Chlorkalium. 


Korrigiert 


Aus 
Tab.  IIa 


Mittel 


Abw 

!  Tom 
I     in 


Wasser 
0,0000 1028 
205S 
6185 
0,000  10183 
2035 
6079 
0,00  10091 
2016 
6025 
0,0  10000 


1,352 

— 

2,610 

1,258 

8,868 

2,516 

8,800 

7,448 

13,671 

12,319 

25,966 

24,614 

74,25 

72,90 

121,77 

120,42 

240,26 

288,91 

701,3 

699,9 

1148,5 

1147,1      ; 

1,258 
2,517 
7,449 
12,821 
24,619 
72,91 
120,44 
238,96 
700,1 
1147,8 


1,242 
2,482 
7,481 
12,804 
24,601 
72,89 
120,25 
238,78 
700,2 
1146,9 


1,250 
2,499 
7,440 
12,312  ! 
24,610  < 
72,90    l 
120,34    I 
288,87 
700,1 
1147,1 


±0,64 

±0,68 

±0,12 

±0,07 

±0,04 

±0,01 

±0,08 

±0,04 

±0,01 

±0,02 


Für  die  stärkeren  Lösungen  wurden  dieLeitungsyermögen  AjS 
gefunden: 


m 

0,01000 

0,03041 

0,05000 

0,1000 

0,5000 

1,0000 


Reihe  a 

1146,9 

3365 

5416 
10471 
47920 
91860 


*„  •  10l* 
Reihe  b 

1147,3 


10462 
91830 


Mittel 


1147,1 

8365 

5416 

10466 

47920 

91840 


10.   Die  beobachteten  Leitungsvermögen. 

Es  folgen  nun  zunächst  für  alle  untersuchten  Losungen, 
deren  Molekulargehalte  m  (S.  333),  die  Beobachtungstempe- 
raturen t  und  die  zu  diesen  gehörigen  Leitungsvermögen  K^ 
Die  letzteren  sind  gleich  aus  dem  Mittelwerte  der  verschiedenen 
Widerstandsbestimmungen  gerechnet  Die  Beobachtungen  an 
Chlorkalium  sind  im  vorigen  gegeben. 
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[188] 


Tabelle  HL 


m          1       t 

i 

i 

&.1010 

m 

• 

t 

Kt  •  1010 

m 

t 

Kt  •  10" 

NH4C1 

i 

1          LiCl 

i 

|ZnCl, 

» 

Passer        17,57°j 

1,124 

i 

1  Wasser 

16,96° 

* 

1,020, 

;  Wasser 

18,11° 

1,160 

KX)010  30ll7,47 

2,343  0,000  010  32 

17,42 

2,004  0,000  010  40 

18,08 

2,234 

20  57  17,54  ! 

3,577 

20  62 

17,66 

2,973 

20  78 

18,08 

3,307 

61  47  17,61 

8,514 

6162 

17,74 

6,775 

62  09 

18,01 

7,541 

>00  1O2  0   ,17,65  j 

13,34 

0,000 102  3 

17,76 

10,53 

1 0,000  103  1 

18,00 

11,73 

203  9     17,69 

25,45 

204  3 

17,75 

19,90 

205  9 

18,00 

22,09 

609  1    t17,73  ' 

78,43 

610  6 

17,76 

56,69 

615  2 

18,00 

62,76 

>OlOH        17,92 

121,0 

0,001  013 

17,76 

92,95 

0,001  021 

17,98 

102,3 

2  020       \  17,96  I 

238,7 

!         2  025 

17,74 

182,6 

2  040 

18,00 

200,2 

6  037        18,02 

698,5 

6  050 

17,72 

530,1 

6  097 

18,02 

571,5 

)10  02           18,08  ! 

1145 

0,010  04 

17,80 

857,3 

0,010  12 

18,00 

924,2 

o.    orig.      17,88  , 

1143 

0,010  00  orig. 

17,12 

858,7 

do.  orig. 

17,78 

922,4 

)30  47           17,89  I 

3346 

0,030  39 

17,19 

2488 

0,030  78 

17,64 

2594 

>oO  lO           17,94 

5395 

0,049  95 

17,29 

3988 

0,050  60 

17,67 

4101 

lOO  2              17,87 

10344 

0,100  0 

17,88 

7646 

0,101  2 

18,15 

7797 

>Ö1  O              17,85 

47340 

0,500  0 

18,01 

33090 

0,506  0 

18,15 

81390 

X)2  O              18,06  ; 

90980 

1,000  0 

17,92 

59050 

1,012 

i 

17,92 

51780 

XäCI 

i 

£BaCl 

i 

i 

KJ 

i 

i 

Wasser       :  18,56° 

1,058 

Wasser 

17,68° 

1,222 

i 

Wasser 

17,88° 

1,827 

000  010  32  18,06 

2,101  0,000  010  28 

17,69 

2,880 

0,000  010  28 

17,88 

2,551 

20  62 1 18,02 

3,160 

20  53 

17,72 

3,543 

20  58 

17,88 

8,785 

61  62  18,02 

7,350 

6135 

17,73 

8,091 

6185 

17,88 

8,714 

000102  3     18,11 

11,55 

0,000  101  8 

17,74 

12,56 

0,0001018 

17,88 

* 

13,59 

204  3    18,21 

21,87 

203  5 

17,78 

23,73 

203  5 

17,87 

25,88 

610  6     18,21   i 

62,99 

607  9 

17,79 

67,51 

607  9 

17,86 

74,28 

£01  013       18,39  1 

103,8 

0,001  009 

17,86 

110,4     1 

0,001  009 

17,88 

122,0 

2  025       18,52  , 

204,9 

2  016 

'17,87 

215,9 

2  016 

17,88 

241,6 

6  050       18,52  ' 

596,1 

6  025 

17,88 

617,4 

6  025 

17,89 

706,6 

JÖ1004        18, 08  . 

976,3 

0,010  00 

17,90 

1000       i 

0,010  00 

17,90 

1157 

fil  orig.     18,20 

967,3 

do.  orig. 

17,78 

1002        i 

do.  orig. 

18,34 

1170 

— »                             - 

— 

0,030  41 

17,93 

2849 

0,030  41 

17,98 

3414 

1,04995      '17,70  /  4 

1462 

0,050  00 

17,98 

4516 

0,050  00 

17,97 

5509 

\\m        17,96  i  8 

643 

0,010  00 

18,12 

8640 

0,100  0 

17,92 

10679 

1,5000       18,27    39t 
'Iß       17,92  ^93 

tfO 

0,500  0 

17,92 

36180 

0,500  0 

17,82 

49670 

1,000  0 

17,85 

65570 

1,000  0 

i 

17,94 

96680 
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m 

t 

ÜTr-lO10 

m 

/ 

A>101° 

m 

/ 

KfA 

—  -  - 

KNO, 

AgNO, 

KCiO, 

Wasser 

18,13° 

1,165 

Wasser 

17,71° 

1,132 

Wasser 

17,63° 

1.1 

0,000  010  82  16,86 

2,838  0,000  103  2    17,71 

2,241  0,000  010  28  17,82 

2J 

20  62  16,83 

3,581 

20  62  17,69 

3,832 

20  58  17,93 

u 

6162  16,88 

8,880 

61  62  17,69 

7,725 

61  35  18,10          ai 

0,000  102  3 

16,88 

13,06 

0,000  102  3    17,68 

12,08 

0,000  101  8 

18,25         12  J 

204  3 

17,01 

24,83 

204  3 

17,68 

22,97 

203  5 

18,38        23.» 

610  6 

17,01 

71,37 

610  6 

17,68 

65,95 

607  9 

18,50         66  Jl 

0,001  013 

17,11 

117,0 

0,001 013       17,68 

108,6 

,  0,001  009 

18,69      im 

2  025 

17,11 

231,2 

2  025       17,95 

214,9 

2  014 

18,92       224.d 

6  050 

17,16 

670,0 

6  050       17,91 

624,1 

5  928 

119,30 

64S.4 

0,010  04 

17,76 

1109 

0,010  04         17,88 

1020 

0,009  867 

19,46      1067 

0,010  00  orig. 

17,98 

1123 

0,010  00  orig.  17,88 

1015 

0,010  00  orig. 

18,64      106> 

i 

0,030  53 

17,88 

8247 

—               ;    — 

— 

0,029  80 

117,88      2994 

0,050  28 

17,82 

5186 

0,499  5          1 17,82 

4858 

— 

i                                    ^^ 

0,100  0 

18,40 

9916 

0,100  0          1 17,79 

8817 

0,100  0 

1 17,92    ms 

0,500  0 

18,70 

42570 

0,500  0           17,60 

36070 

0,500  0 

118,07    4UO00 

1,000  0 

18,53 

76030 

1,000  0           17,62 

62980 

— - 

i 

NaNO 

i 

[189]  i)  |BaNfO. 

KCAO, 

Wasser 

17,48° 

1,119 

Wasser       17,82° 

1,374 

■i 

Wasser 

17,88°         1.1 

0,000  010  28 

17,62 

2,125|  0,000  010  28j  17,92 

2,513  0,000  010  28 

17,89          2,1 

20  53 

17,58 

3,125 

20  54 

17,98 

3,653 

20  54 

17,89  j        3,0 

6135 

17,63 

7,103 

618618,09 

8,110 

6138 

17,92           6.S 

0,000  101  8 

17,69 

11,11 

i  0,000  101  9 

18,21 

12,54 

0,0001019 

17,93         H',S 

203  5 

17,73 

20,92 

203  5 

18,28 

23,46 

203  6 

17,98 

20,0 

607  9 

17,78 

59,71 

'            608  0 

18,39 

66,42 

608  2 

17,99 

57.0 

0,001  009 

17,82 

98,02 

0,001  009 

18,47 

108,8 

0,001  010 

18,01         93,5 

2  016 

17,87 

192,9 

2  014 

18,56 

210,8 

2  017 

18,05 

184,5 

6  025 

17,90 

561,7 

5  995 

18,65 

595,7 

6  028 

18,08 

536,6 

0,010  00 

17,97 

919,3 

0,009  91        ;  18,78 

956,2 

0,010  00 

18,09       878,4 

do.  orig. 

17,93 

906,8 

0,010  00  orig.  16,88 

929,1 

do.  orig. 

18,09 

882,2 

0,030  41 

17,88 

2661 

—             — 

— 

1 0,030  43 

18,01 

256U 

0,050  00 

17,88 

4267 

0,050  00        118,06 

4145 

0,050  02 

17,88 

4093 

0,100  0 

18,12 

8193 

0,100  0           18,03 

7558 

0,100  0 

17,97 

7847 

0,500  0 

17,97 

34690 

0,500  1           17,75 

26480 

0,500  2 

17,85    33460 

1,000  0 

17,87 

61530 

— 

— 

— 

1,000  5 

18,10 

59510 

l)  [Zu  [189]  gehört  noch  KCIO,  und  KC»HsOt]. 
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Tabelle  m  (Fortsetzung). 


Ä",- 1010 


in 


Kt*10 


10 


m 


Kt-1 


i^SOt 

4LitS04 

» 

£ZnS04 

^C3^       '8,^8°           1,047      Wasser 

18,11° 

1,144 

\    Wasser      ,17.86°          1 

^  *S  1  3,03               2,34  7  0,000  Ol  0  33  1 7,96 
>^^>    ****17>94              3,627                     20  64  17,93 

^S^)0n    _         "*    Jpmv 

2,120  0,000  010  28  17,82 

2 

3,095 

»               20  5317,82  ,         3 

*0%  *$  1 7,88               8,694                      61  66 

Ä.                ^1         ^BB. 

17,94 

6,985 

61  35(17,96            7, 

^  *    17,81             13,67 

0,000  102  3 

18,07 

10,83 

0,000  101  8 

17,88 

H3 

*>4  %k^   17,7d            26,13 
^%*    '7,78             74,72 

*  X\  17f79 '  122>x 

DI,«^K        I7,T7             237V6 

öl^'O     17,78    ''      677,2 
0$^.  W        17,76  /   1092 
Oi^  %T  «*  '7,95       1098 
H*V    W       n»49      3026 

K     ^      17>'3  /    4734 
.    *  ^         17,95  ;    8958 

'  ^      r*         17,72    365  70 

204  5 

17,92 

20,21 

.1           203  5 

17,88 

21, 

610  9 

17,92 ; 

56,89 

607  9 

17,89 

59, 

0,001  014 

18,00  , 

92,62 

0,001  009 

17,89 

94, 

2  026 

18,01   ! 

179,9 

2  016 

17,91 

175, 

6  054 

17,95  ! 

509,2 

6,025 

17,93 

451, 

0,010  05 

18,03  | 

821,0 

0,010  00 

17,95 

689, 

do.    orig. 

16,49  I 

798,5 

do.  orig. 

17,88 

684, 

0,030  53 

18,11  , 

2268 

0,030  41 

17,92 

1684 

0,050  18 

18,09 

3523 

0,050  00 

17,86 

2497 

0,100  2 

17,48  I 

6306 

0,100  0 

17,68 

4274 

O^Ol  4 

18,22    : 

23870 

0,500  0 

17,40  1 14870 

**         17,97    67130 

1 

1,002  9 

17,86    : 

1 

32820 

1,000 

1 

17,72 

24780 

tl&iSO* 


£  MgSO, 


jCuS04 


r      18,09° 
40102818,16 
205418,18 
II 37  18,22 


1,210      yWäUBaer 
2,298   0,000  OIO 


30 

58 

49 

1 

9 

3 


17,83° 

17,88 

17,83 

17,83 

17,88 

17,88 

17,89 

17,89 

17,91 

17,91 

17,91 

17,95 

18,19 

18,08 

17,64 

17,69 

17,96 


1,112    Wasser 

2,191  0,000  010 

3,260  20 

7,446  61 

11,60    0,000  101 

21,69  203 

59,68   j  608 

95,17    0,001010 


6 
3 


178,2 
465,2 
714,2 
716,6 
1793 
2675 
4707 
16393 
27030 


2  018 
6  029 
1,0,010  01 
11  do.  orig. 
0,030  44 
i  0,050  04 
0,100  1 
0,500  4 
1,001 


|17,11° 
2917,39 
5o!  17,54 
40;17,69 
9  1 17,86 
18,03 
18,20 
18,33 
18,44 
18,56 
18,69 
18,03 
17,58 
17,26 
17,79 
17,95 
17,87 


1,< 
2, 

M 

8,: 
12,: 

22,' 
61,! 
97,1 
178,< 
450,( 
683,1 
676,1 
1615 
2858 
4222 
14380 
24070 
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Losung. 


m 

t 

Kt  •  1010 

m 

t 

Kt  •  10l° 

m 

/ 

A> 

[190]  |K,CO, 

KOH 

HNO, 

Wasser 

17,69° 

1,797 

Wasser 

17,90° 

1,479 

Wasser 

18,08« 

0,000  010  28  17,68 

2,682  0,000  010  80i  17,96 

2,247  0,000  010  29  18,06 

20  55 

17,74 

3,610 

20  5818,01 

8,228 

20  5618,04 

6189 

17,84 

7,438 

'             61  50  18,08 

10,60 

61  44  18,01 

1 

0,000  101  9 

17,91 

11,99 

0,000  102  1 

18,09 

18,71 

* 

0,000  102  0 

18,01 

208  6 

17,96 

24,91 

204  0 

18,20 

40,08 

203  7 

17,99 

i 

608  8 

17,95 

76,36 

609  4 

18,28 

127,8 

608  8 

18,01 

2C 

0,001 010 

17,98 

125,6 

0,001  012 

•18,34 

215,0 

0,001  010  5 

\  17,99 

34 

2  017 

17,88 

242,4 

2  021 

i  18,87 

434,8     ' 

2  019 

17,98 

6S 

6  028 

17,93 

680,8 

6  040 

18,41 

1297 

6  083 

17,98 

2i 

0,010  01 

17,94 

1088 

0,010  02 

18,57 

2141 

0,010  014 

17,98 

34 

do.  orig. 

18,01 

1085 

do.  orig. 

17,97 

2130 

do.  orig. 

18,05 

'M 

0,080  43 

17,92 

2999 

0,030  42 

17,49 

6261 

0,030  46 

17,92 

101 

0,050  08 

17,97 

4712 

0,050  05 

17,51 

10140 

1 

0,050  07 

18,03 

164 

0,1001 

17,99 

8795 

0,100  2 

17,73 

19800 

0,100 14 

18,16 

323 

0,500  8 

18,43 

36800 

0,501  2 

17,76 

91880   . 

0,500  7 

17,94 

1496 

1,000  6 

17,81 

65750 

1,002  5 

1 

17,85 

171760      1 

i 

i 

1,0014 

18,00 

2769 

jNa,C 

o, 

l 

HCl 

i^SO, 

Wasser 

17,48° 

1,906 

Wasser 

17,97° 

1,207 

Wasser 

17,22° 

1 

0,000  010  28 

17,42 

2,6080,000  010  2917,96 

2,542  0,000  010  29 

17,42 

: 

20  58 

17,48 

8,355 

20  56]  17,94 

5,546 

20  55 

17,58 

1 

6185 

17,53 

6,700 

61  44-17,93 

1       19,65 

6139 

17,69 

1 

0,000 101  8 

17,57 

10,72 

0,000  102  0 

l17,91 

88,83 

0,000 101  9 

17,94  ' 

3! 

208  5 

17,63 

21,76 

203  7 

'17,91 

69,80 

203  6 

18,03 

6: 

607  9 

17,68 

64,79 

608  8 

17,92 

212,0 

608  3 

18,09 

2<X 

0,001  009 

17474 

105,6 

0,001  010  5 

17,92 

852,5 

0,001  010 

18,19 

33) 

2  016 

17,84 

204,1 

2  019 

17,98 

703,0 

2  017 

18,29 

66( 

6  025 

17,89 

564,0 

6  033 

17,96 

2090      ' 

6  028 

18,39 

1« 

0,010  00 

17,98 

896,8 

0,010  014 

17,97 

3446 

0,010  006 

18,51  ! 

2S\ 

do.  orig. 

18,18 

904,4 

i  do.  orig. 

18,10 

3428 

do.  orig.    I 

20,84 

29! 

0,030  41 

18,03 

243,0 

0,030  46 

17,92 

10247 

0,030  48 

17,74 

761 

0,050  00 

17,92 

3749 

0,050  07 

17,93 

16658 

0,050  08        ' 

17,79 

1161 

0,100  0 

18,09 

6837 

0,10014 

17,78 

32500 

0,100  06 

17,62 

207! 

0,500  0 

17,92 

25460 

0,500  7 

17,92 

150880 

0,500  3 

17,95 

949( 

1,000  0 

18,09 

42590 

1,0014 

18,00 

278220     ' 

1,000  6 

17,86 

18M 
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U.    Elimination  des  Losungsmittels. 

Um  diese  durch  Beobachtung  gefundenen  Zahlen  homogen 
zu  machen,  iat  erstens  die  Zurückfühmng  auf  gleiche 
Temperatur  nötig,  wozu  ich  (wie  früher)  18°  nehme.  Vgl 
hierüber  §  7. 

Zweitens  aber  wird  die  Elimination  des  Lösungsmittels  * 
gefordert.  Denn  die  ersten  zum  Wasser  gegebenen  Dosen 
lieferten  Leitungs vermögen,  welche  im  Anfange  nur  etwa  das 
Doppelte  und  erst  bei  der  zehnten  Dosis  [191]  (m  =  0,01) 
das  Tausendfache  von  dem  Leitungsvermögen  des  Wassers 
betrogen. 

Nun  wissen  wir  nicht  mit  Bestimmtheit  zu  sagen,  woher 
das  Wasser  sein  Lieitungsvermögen  erhalten  hatte.  Das  Lei- 
tongsvermögen  des  Wassers  kann,  wie  ich  gefunden  habe, 
durch  Destillation  im  Vakuum  bei  niederer  Temperatur  auf 
f-lOlo  =  0,25  sinken.  Zum  mindesten  der  größte  Teil  des 
Leitungsvermögens  unseres  lösenden  Wassers  rührt  also  von 
Verunreinigungen  desselben  her,  die  von  den  Wänden  und  aus 
der  Luft  stammen  können,  und  hat  mit  dem  Leitungsvermögen 
unserer  Salzlosung  nichts  zu  tun. 

Wir  ziehen  das  ursprüngliche  Leitungsvermögen  des  Wassers 
van  den  gefundenen  Leitungsvermögen  ab  und  behandeln  den 
Best  als  das  Lieitungsvermögen,  welches  der  gelöste  Körper  an 
sich  bewirkt.  Es  bleibt  eben  vorläufig  nichts  anderes  übrig, 
als  so  zu  verfahren  und  für  die  neutralen  Salze  scheint  diese 
Auffassung  auch  nahe  gestattet  zu  sein. 

Schon  Arrhenius  hat  dasselbe  Verfahren  angewendet 
und  plausibel  gemacht.  Ich  habe  folgende  Versuche  angestellt, 
um  die  Maßregel  zu  prüfen. 

1.    Wasser    aus    verschiedenen   Quellen    wurde    für    die- 
selben gelösten    Körper  gebraucht.    Einschließlich   des   schon 
8.345  behandelten  Chlorkaliums  waren  dies  folgende  Körper, 
denen    ich     das     Lieitungsvermögen    des    Lösungswassers    und 
dann    für     die     angegebenen   Konzentrationen    die   gefundenen 
Lritungsrermögen    nach  Abzug  desjenigen  des  Wassers  hinzu- 

scbreibe. 
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KCl 

LiCl 

KJ 

|Li,S04 

Wasser 

1,24       1,85 

1,02     2,81 

1,04      1,33 
1,22      1,20 

1,14     4,08 

m  =  0,00001 

1,21       1,22 

—        — 

0,95     0,93 

0,00002 

2,42       2,45 

1,91     1,82 

2,46      2,40 

1,92     1,87 

0,00006 

7,27       7,28 

—        — 

7,34      7,25 

—        — 

0,0001 

12,08     12,10 

9,43     9,30     | 

12,20    12,09 

9,45     9,36 

0,0002 

24,18     24,20 

18,76  18,58 

—         — 

—        — 

0,0006 

71,94     71,97 

1 

0,001 

119,2     119,4 

i 

90,6     91,2 

Bei  den  ersten  Werten  übersteigt  der  Unterschied  wohl 
die  Beobachtungsfehler.  Es  scheint,  daß  weniger  reines  [192] 
Lösungswasser  den  Zuwachs  des  Leitungsvermögens  durch  die 
ersten  Dosen  des  Salzes  im  allgemeinen  etwas  herunterdrückt. 
Danach  würde  man  annehmen  müssen,  daß  absolut  reines 
Wasser  die  Leitungsvermögen  der  gelösten  Stoffe  wohl  noch 
um  ein  weniges  größer  ergeben  haben  würde  als  die  unsrigen. 
Doch  kann  der  Unterschied  nicht  beträchtlich  sein,  und  ober- 
halb m  =  0,0001  etwa  dürften  die  von  uns  gefundenen  Zahlen 
überhaupt  um  nicht  mehr  als  einige  Tausendtel  unsicher  sein. 

2.  Eine  wesentliche  Stütze  gewinnt  dieses  Verfahren,  wenn 
man  die  für  ein  einzelnes  Salz  nach  Abzug  des  Leitungsver- 
mögens des  Wassers  gefundenen  Werte  zusammenstellt  und 
prüft,  ob  diesen  ein  einfaches  gemeinsames  Verhalten  zukommt 
Eine  beliebig  herausgegriffene  Auswahl  möge  hier  folgen,  die 
Werte  des  Leitungsvermögens  (für  18°)  zur  Übersicht  auf  die 
runden  Molekulargehalte  0,00001  usw.  interpoliert.  Vgl.  auch 
[Orig.]  S.  191  [gemeint  ist  wohl  die  Tab.  hier  oben.    Z.  d.  H.) 


m 

!      KCl 

NaCl 

AgNO, 

KC,H80, 

K^O« 

MgSO, 

0,00001 
0,00002 
0,00006 
0,000 1 

1,216 
2,434 
7,272 
12,09 

1,024 
2,056 
6,162 
10,29 

1,080 
2,146 
6,462 
10,78 

0,989 
1,886 
$,610 
9,34 

1,275 
2,532 
7,524 
12,49 

1,056 
2,104 
6,216 
10,34 

Diese  Werte  graphisch  dargestellt,  geben  so  gut  wie  voll- 
kommen gerade  Linien;  die  Zahlen  stehen  fast  genau  in  den 
Verhältnissen  1:2:6:10.  Also  die  Leitungsvermögen  erscheinen 
den  Salzgehalten  anfangs  fast  genau  proportional. 

Da  dieser  vielfach  besprochene  Satz,  den  man  als  sehr 
wahrscheinlich  ansehen  mußte,   sich  also  bei  dem  Abzug  des 
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ursprünglichen  Leitungsvermögens  des  Wassers  bestätigt,  so 
liegt  hierin  eine,  wenn  auch  nicht  absolute,  doch  eine  hohe 
Beweiskraft  dafür,  daß  die  so  entstandenen  Zahlen  wirklich 
<ks  Leitungsvermögen  der  reinen  Lösung  darstellen. 

Um  die  beobachteten  Zahlen  unmittelbar  vergleichbar  und 
übersichtlich  zu  machen,  wird  drittens  noch  eine  kleine  Ab- 
rundung  gefordert,  weil  die  Gehalte  m  der  Lösungen  den 
Zahlen  1,  2  und  5  oder  6  im  allgemeinen  nur  angenähert 
193]  entsprechen,  ja  nicht  einmal  für  die  verschiedenen  Körper 
genau  gleich  sind.  Vgl.  Tab.  I.  Es  sollen  also  alle  Werte  auf 
die  Gehalte  von  genau  0,00001,  0,00002  usw.  umgerechnet 
verden.  Wie  das  sehr  einfach  und  ohne  jede  Einbuße  an 
Genauigkeit  geschieht,  zeigt  der  folgende  Paragraph. 


12.  Einführung  der  spezifischen  Leitungsvermögen. 

Man  sieht  leicht,  daß  die  beobachteten  Leitungs  vermögen 
der  meisten  Lösungen  mit  dem  Molekulargehalt  zuerst  pro- 
portional,   später   langsam   verzögert  wachsen.    Daraus   folgt, 

». 

daß  wir  die  größte  Übersichtlichkeit  gewinnen,  wenn  wir,  (wie 
in  Taf.  39  hei  Lenz  1.  c.)  überall  den  Quotienten  k/m  aus  dem 
Leitungsvermögen  zum,  Molekulargehalte,  das  spezifische  molekulare 
Leitungsvermögen  bilden. 

Diese  Zahlen  bedeuten  also  sozusagen  das  Leitungsver- 
mögen des  einzelnen  Moleküls  des  Elektrolytes  für  die  jeweilige 
Konzentration  m  der  Lösung. 

Auch  die  von  Ostwald  gebrauchte  Vorstellung,  daß  eine 
bestimmte  Menge  des  Elektrolytes  mit  verschiedenen  Mengen 
Wasser  gelöst  sei,  daß  die  Lösung  sich  immer  in  demselben 
(hinreichend  hohen)  parallelepipedischen  Gefäße  befinde,  dessen 
zwei  gegenüberstehende  Seiten  durch  Elektroden  gebildet  werden, 
fuhrt  auf  das  nämliche  hinaus. 

Am  einleuchtendsten  aber  wird  die  Bedeutung  der  Zahlen 
im,  wie  ich  früher  gezeigt  und  an  einigen  Beispielen  ausge- 
führt habe,  wenn  man  daran  denkt,  daß  dieselben  den  relativen 
Geschwindigkeiten  der  Ionen  unter  dem  Einfluß  einer  kon- 
stanten elektromotorischen  Kraft  proportional  sind.  Multipliziert 
man  die  in  der  folgenden  Tabelle  gegebenen  Zahlen  10%*hjm  mit 
0,00011,  so  erhalt  man  diejenige  Geschwindigkeit  in  mm/sec,  mit 

Kohl  rausch,  Gesammelt«  Abhandlungen.   II.  23 
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welcher  die  Ionen  sich  aneinander  vorbei  bewegen,  wenn  die  Trief*- 
kraft  1  Volt  auf  die  Länge  1  mm  beträgt.1) 

Die  letztere  Behauptung  setzt  voraus,  daß  nur  der  gelöste 
Körper  zersetzt  werde;  vgL  §  20. 

[194J  13.  Abgerundete  Tabellen  für  das  spezifische  mole- 
kulare Leitungsvermögen  k/m. 

Da  die  Zahlen  k/m  sich  im  allgemeinen  mit  der  Kon- 
zentration nur  langsam  ändern,  so  kann  man  leicht  und  ohne 
Einbuße  an  Genauigkeit  diejenigen  Werte,  welche  den  runden 
Molekülgehalten  m  «=  0,00001  usw.  entsprechen,  interpolieren. 
Dies  ist  in  der  folgenden  Tabelle  geschehen,  in  welcher  die  ver- 
schiedenen Elektrolyte  also  sämtlich  direkt  vergleichbar  auftreten. 

Um  geeignete  Größen  zu  erzielen,  ist  k/m  hier  mit  10" 
multipliziert. 

Die  Körper  H,P04,  NaOH,  0,11,0,  und  NH8  (S.  336)  werden 
hinzugefügt,  aber  mit  geringerem  Anspruch  auf  Genauigkeit 

Für  KJ  wurde  noch  eine  zweite  Beobachtungsreihe  mit 
benutzt 

Die  Zahlen  über  m  -» 1  hinüber  entstammen  zumeist  meinen 
früheren  Aufsätzen  über  die  Säuren  und  über  die  Salze  2)t  die- 
jenigen für  ZnCl,  sind  der  Arbeit  von  Long8)  entnommen. 
Für  H,P04  wurden  auch  Ostwalds  (1.  c.)  Werte  auf  Queck- 
silber umgerechnet 

Außerdem  führe  ich  für  Chlormagnesium  noch  folgende 
aus  älteren  Beobachtungen  von  mir  interpolierten  Zahlen  an: 

m  =»  0,01     0,03    0,05    0,1       0,5        1         8         5       10 
lOU'/m  -   950     878      841      794      665     593     400     262     62 

*)  1.  c.  8.  199  [hier  S.  272]. 

*)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  158.  S.  233.  1876  [hier  S.  101]  und 
1.  c.  [hier  S.  174].  Der  Anschluß  meiner  älteren  Beobachtungen  an  die 
jetzigen  ist  mit  Ausnahme  der  damals  schon  als  unsicher  bezeichneten 
Angabe  über  Kaliumacetat  (1.  c.  S.  12  [hier  S.  184  u.  191,  Anm.  1])  ein 
recht  guter.  Die  Lösungen  letzteren  Körpers  waren  im  Verhältnis 
15  :  14  zu  dicht  [in  konzentriert  Z.  d.  H.]  angegeben.  Die  hier  herüber- 
genommenen Werte  sind  in  diesem  Sinne  korrigiert  Bei  den  Säuren 
unterscheiden  sich  die  jetzigen  Werte  von  den  früheren  so,  als  ob  früher 
die  Lösungen  um  etwa  1ji0  zu  dünn  angenommen  worden  wären.  leb 
habe  aber  die  alten  Werte  gelassen,  da  der  Unterschied  nicht  so  erheblich 
und  nicht  sicher  genug  begründet  ist 

*)  J.  H.  Long,  Wied.  Ann.  11.  S.  87.  1880. 
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Tabelle  IV. 


m^         KCl       NH4C1         XaCl         LiCl    I  |BaCl, :  JZnCl, 


0,00001 
0,00002 
0,00006 

aoooi 
0,0002 

0.0006 

0,001 

um 

0,006     , 


HP— 
m 

1216 

1211 

1212 

1209 

1209 

1199 

1193 

U80 

1162 

IUI 


KJ 


/ 


0,05 

0,1 

« 
I 

3 


1107 

im 
im 

9M 
919 
827 


10 


1205 
1209 
1215 
1209 
1204 
1197 
1190 
11BO 
1157 
1142 
1101 
1078 
1035 
948 
907 
825 
752 


102  4 
IO  23 
1027 

1029 

101s 

lOJL* 

1008 

976 


(920) 


757 


965 

955 

945 

943 

938 

926 

921 

911 

889 

875 

834 

811 

775 

661 

591 

421 

303 

106 


1142 

1144 

1183 

1126 

1118 

1102 

1092 

1074 

1031 

1006 

939 

904 

861 

725 

658 

487 


1036 

1035 

1081 

1029 

1020 

1004 

994 

919 

939 

915 

851 

817 

768 

601 

514 

280 

180 

60 


1207 

1216 

1216 

1216 

1214 

1209 

1203 

1197 

1176 

1161 

1123 

1102 

1069 

997 

968 

900 

770 


Tabelle     IV    (Fortsetzung). 


AgNO,   |*BaN,Of|    KCIO,     KCfH8Ot 


X080 

1073 

1077 

1078 

1077 

1069 

IO68 

X057 

1083 

1017 

(966) 

936 

886 

728 

685 

448 

351 


1114 

1114 

1100 

1096 

1084 

1066 

1054 

1033 

982 

951 

(870) 

828 

755 

531 


1141 
1135 
1126 
1122 
1119 
1109 
1101 
1091 
1068 
1058 
1006 
(976) 
927 
799 


939 
943 
935 
934 
933 
923 
919 
913 
891 
879 
841 
820 
784 
671 
594 
381 
240 
30 


.  m         -«,  T4*ft\A«&  „ap&ter  berichtigt".    VgL  hierzu  WiecL  Ann.  50. 

1*  %?£*?£™*  i*  s- v- U8' etwa  20°  **- weitor  hinten)- 

ÜH.]  23» 
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Tabelle  IV  (Fortsetzung). 


m 

*K,804 

jNa,S04 

|LifS04 

*MgS04  | 

|ZnS04 

4CuSÜ4 

io8  k 

m 

0,00001 

1275 

1054 

1   949 

i   1056   ' 

1060 

1086 

0,00002 

1266 

1056 

950 

i   1052   { 

1047 

1084 

0,00006 

1254 

1038 

950 

1086   | 

1032 

1074 

0,0001 

1249 

1034 

945 

1034 

1023 

1062 

0,0002 

1241 

1026 

937 

1015 

1001 

1039 

0,0006 

1220 

1009 

918 

967   ' 

953 

987 

0,001 

1207 

998 

906 

>    935   J 

919   i 

950 

0,002 

1181 

980 

885 

881   1 

861   ; 

873 

0,006 

1130 

933 

844 

773   i 

744 

740 

0,01 

1098 

906 

818 

715   1 

685   I 

675 

0,03 

1008 

828 

742 

587   ! 

556   i 

537 

0,05 

959 

784 

701 

532   ' 

500 

479 

0,1 

897 

734 

637 

474   i 

431   * 

424 

0,5 

736 

559 

474 

I    330   > 

302 

288 

1 

672 

475 

386 

270 

249 

241 

3 

*^™^— 

376 

287 

i   151 

i    82 

146   | 

82   | 

150 

5 

für  7) 

»  -  2 

— 

10 

- 

- 

— 

— — 

— 

Tabelle  IV  (Fortsetzung). 


m 

HCl 

HNO, 

*HfS04 

KOH 

*K,CO.  j 

|Na,CO, 

0,00001 

10*— 
m 

1254 

1144 

1413 

747 

865 

697 

0,00002 

2057 

1904 

2077 

845 

882 

715 

0,00006 

2968 

2863 

2927 

1474 

917 

790 

0,0001 

3171 

3088 

3118 

1689 

995 

874 

0,0002 

3840 

3285 

3280 

1892 

1128   ' 

9SS 

0,0006 

3440 

8408 

3342 

2074   ' 

1222 

1046 

0,001 

8455 

8427 

3316 

2110   ' 

1221   1 

1037 

0,002 

3455 

3448 

3240 

2140 

1199 

1010 

0,006 

3438 

3421 

8001 

2141 

1124 

956 

0,01 

8416 

3395 

2855 

2124 

1083 

899 

0,03 

3369 

3328 

2515 

2078 

989 

799 

0,05 

3330 

3289 

2343 

2045 

942 

751 

0,1 

3244 

8225 

2084 

1986 

879 

682 

0,5 

3017 

2991 

1899 

1841 

728 

,    510 

1 

2780 

2770 

1820 

1718 

|    660 

427 

3 

2010 

2070 

1560 

1314 

1    517 

254 

1420 

1470 

1270 

990 

403 

1   — 

10 

600 

610 

660 

423 

;    169 

— 

30 

— 

— 

30 

^_ 

1 

_ 
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Tabelle  IV  (Fortsetzung). 


m 

*H.P04 

NaOü 

C,H4Of 

NH, 

1 

io*  k 

0,0OOOl 

402 

(130) 

1304 

560 

0,00002 

497 

(350) 

1328 

700 

0,00006 

746 

(810) 

1133 

690 

0,0001 

837 

1070 

995 

610 

0,0002 

920 

1430 

796 

500 

o,oooe 

977 

1760 

470 

330 

o,ooi 

968 

1810 

380 

260 

0,002 

945 

1860 

283 

190 

o,ooe 

858 

1880 

170 

116 

o,oi 

790 

1870 

132 

92 

0,03 

620 

1800 

79 

50 

0,05 

540 

1740 

62 

43 

o,i 

430 

1700 

43 

31 

0,5 

t          250 

1630 

19 

12 

1 

200 

l 

1490 

12       I 

8,4 

s 

170 

1007 

5,2 

3,3 

5 

1          160 

652 

2,6 

2,4 

10 

148 

190 

0,5 

0,5 

30 

50      i 

— 

—       1 

— 

14.   Graphische  Darstellung.    Mittlere  Nähe  der  Moleküle. 


Eine  graphische  Darstellung  der  Zahlen  auf  gewöhnliche 
Weise  ist  unmöglich,  denn  wenn  man  den  Gehalt  der  Lösungen 
als  Abszisse  nehmen  wollte,  so  würde  ein  Papier  yon  1  km 
Länge  gefordert  werden,  um  dem  ersten  Werte  nur  eine 
Abszissenlänge  von  1  mm  zu  geben.  Ich  hatte  deswegen  zu- 
erst log  m  als  Abszisse  gewählt,  wobei  für  h/m  Kurven  ent- 
stehen, die  parabelartig  nach  unten  gekrümmt  sind.  Für 
praktische  Zwecke  ist  diese  Darstellung  nützlich. 

Viel  einfacher  erscheinende  Kurven  aber  liefert  eine  andere 
Darstellungsweise,  bei  welcher  als  Abszisse  nicht  m,  sondern 
m*  genommen  wird.    Letzterer  Wert  hat  zugleich  theoretisch 
eine    besondere   Bedeutung;    rn1*  stellt  den  reziproken  mittleren 
gegenseitigen   Abstand,  mit  anderen  Worten  die  mittlere  gegen- 
seitige   Nahe    der  elektrolytischen   Moleküle   vor,    also    diejenige 
Größe,    Ton    welcher  die  Beweglichkeit  der  Bestandteile  oder 
die  Leitungßfähigkeit  der  Lösung  am  unmittelbarsten  beein- 
flußt werden  wird. 

Die  Darstellung  von  kjm  zu  m*  als  Abszisse  zeigt  [198] 
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sich  in  Fig.  1  (Taf.  V l))  für  die  19  neutralen  Salze  and  in  Fig.  2 
für  die  sauren  und  alkalischen  Flüssigkeiten.  Man  sieht 
daraus,  daß  es  möglich  ist,  für  Konzentrationen,  welche  etwa 
zwischen  60  und  V2B000  Proz-  al80  *m  Verhältnis  1  zu  l1/, 
Millionen  wechseln,  alles  'Charakteristische  übersichtlich  und 
auf  kleinem  Baume  darzustellen. 

Die  Kurven  sind  genau  nach  den  Beobachtungen  gezeichnet, 
nur  die  den  ersten  Werten  für  die  äußersten  Verdünnungen 
anhaftenden  kleinen  Unregelmäßigkeiten  sind  in  dem  Kurven- 
zuge ausgeglichen  worden. 

15.  Neutrale  Losungen;  Grenzwerte  des  spezifischen  Leitnngs- 

vermögens  für  große  Verdünnung. 

Tab.  IV  oder  Tat  V1)  Fig.  1  beweisen,  daß  es  für  jedes 
neutrale  Salz  einen  Grenzwert  gibt,  welchem  sich  das  spezifische 
molekulare  Leitungsvermögen  k/m  bei  äußerster  Verdünnung  an- 
nähert. Das  Leitungsvermögen  einer  Salzlösung  wächst  anfangs 
dem  Gehalte  sehr  nahe  proportional;  jedes  Molekül  leitet  unab- 
hängig vom  anderen. 

Denn  der  Wert,  mit  welchem  h/m  für  m  =  0,00001  ein- 
setzt, zeigt  sich  auch  für  0,00002  überall  fast  un geändert: 
selbst  für  die  zehnfache  Konzentration  0,0001  ist  eine  etwas 
stärkere  Abnahme  nur  für  die  Sulfate  zu  verzeichnen.  Die 
Kurven  Fig.  1  streben,  wenn  sie  sich  der  Anfangsordinate  des 
reinen  Wassers  nähern,  offenbar  jede  einem  bestimmten  Punkte  ztl 

Ergänze  ich  die  Anfangsstückchen  der  Kurven  noch 
graphisch,  wobei  auf  die  ersten  durch  die  hier  unvermeidlichen 
Versuchsfehler  bewirkten  Schwankungen  kein  besonderes  Gewicht 
gelegt  wurde,  so  gelange  ich  auf  folgende 

Grenzwerte  des  spezifischen  molekularen  Leitungs Vermögens 

für  äußerste  Verdünnung. 


iK.SO, 

A/wl07  = 

:    128 

KC10, 

115 

^Na,S04 

106 

KJ 

122 

jBaN,06 

112 

]  ZnCl, 

104 

KCl 

122 

JCuS04 

110 

NaCl 

108 

NH4C1 

121 

AgN03 

109 

NaNO, 

98 

KN08 

121 

4MgS04 

108 

$LifS04 

97 

|BaCl, 

115 

iZnS04 

108 

LiCl 
KCH.O, 

96 
94 

*)  [Im  Original  Taf.  II.] 
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[199]  Diese  Werte  sind  alle  von  derselben  Ordnung  l\  aber 
keineswegs  einander  gleich.  Sie  werden  offenbar  von  den  beiden 
Ionen  des  Elehrolytes  beeinflußt,  die  sich  ihrer  Güte  nach  etwa 
so  ordnen: 

Für  das  Kation:  Kalium,  Ammonimn,  Barium,  Silber, 
Kupfer,   Magnesium,  Zink,  Natrium,  Lithium; 

Für  das  Anion:  Schwefelsäure,  Jod,  Chlor,  Salpetersäure, 
Chlorsäure,  Essigsäure. 

Kalium  und  Ammonium,  dann  Magnesium,  Zink  und 
Kupfer  werden  als  zusammengehörige  Gruppen  bezeichnet 
werden  dürfen.  Auch  die  Unterschiede  zwischen  S04,  J,  Cl 
und  N03  sind  in  großer  Verdünnung  unerheblich.  Letzteres 
hat  bekanntlich  Lenz  zuerst  gezeigt.  Seine  Ansicht,  daß 
nur  das  Kation  das  Leitungsvermögen  bestimme,  geht  indessen 
zu  weit. 

Berechnen  wir  noch  die  absoluten  Geschwindigkeiten,  mit 
denen  sich  die  Ionen  aneinander  vorbeibewegen,  wenn  die 
Triebkraft  1  Volt  auf  die  Länge  1  mm  beträgt,  indem  wir  die 
obigen  Zahlen  W^k/m  mit  0,0011  multiplizieren  (S.  353),  so 
erhalten  wir  Zahlen,  die  zwischen  0,14  und  0,10mm/sec  liegen. 

16.  Neutrale  Losungen;  Gang  mit  verwachsender  Konzentration. 

Indem  die  im  Wasser  gelöste  Menge  des  Salzes  wächst, 
nimmt  das  spezifische  Leitungsvermögen  kjm  ohne  Ausnahme  ab. 
^Alle  Leitungsvermögen  wachsen  verzögert  mit  dem  Molekular- 
gehalt der  Lösung;  die  Anhäufung  der  Teilchen  beeinträchtigt 
die  Wirkung  des  einzelnen  Moleküls«  (1.  c.  S.  184  [hier  S.  259]). 
Die  Größe  der  Abnahme  aber  erleidet  nach  den  ver- 
schiedenen Salzen  bedeutende  Unterschiede.  Sie  ist  bei  weitem 
am  stärksten  für  die  Sulfate  von  Magnesium,  Zink  und  Kupfer, 
wo   sie   in    Teilen  des  jeweiligen  Anfangswertes  etwa  beträgt: 


*)  Wie  O.  Grotrian  und  ich  vor  langer  Zeit  für  die  verdünnten 
Losungen  der  Chloride  ausgesprochen  haben  (vgl.  S.  321.  322).  Meine 
späteren  Untersuchungen  ließen  dasselbe  für  die  übrigen  Salze  erwarten, 
mit  Ausnahme  der  Sulfate,  insbesondere  derjenigen  von  Mg,  Zn,  Cu, 
bei  denen  die  damalige  Untersuchung  nicht  so  weit  hinunter  verfolgt 
wurde,  daß  die  gleiche  Ordnung  eintrat.  Diese  wurde  zuerst  von  Lenz > 
Booty  und  Arrhenius  nachgewiesen. 
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von  m  s=  0,00001 

0,0001 

0,001 

0,01 

0,1 

auf  m  -  O^OOOl 

0,001 

0,01 

0,1 

1 

3 

10 

26 

36 

42  Prox. 

Demnächst  zeigen  die  Sulfate  auch  der  einwertigen  Metalle 
beträchtliche  Abnahmen,  die  jedoch  hinter  den  obigen  weit 
zurückstehen.  Auch  die  Verbindungen  der  zweiwertigen  Metalle 
Barium  und  Zink  sind  durch  ein  stärkeres  Gefalle  von  k!m 
charakterisiert  als  die  beiderseits  einwertigen  Verbindungen 
des  Kaliums,  Ammoniums,  Natriums,  Lithiums,  Silbers  mit 
Chlor,  Jod  oder  N03  und  C108. 

Dieses  Zusammentreffen  des  stärkeren  Gefälles  mit  der 
Mehrwertigkeit  der  Ionen  ist  sehr  auffallend  und  wird  nicht 
als  ein  zufälliges  anzusehen  sein.  Mir  scheinen  zwei  Ursachen 
dafür  denkbar  zu  sein,  nämlich  erstens  ein  anderer  Aggre- 
gationszustand,  etwa  eine  größere  Dissoziation  in  äußerster 
Verdünnung,  welche  die  mehrwertigen  Verbindungen  den  ein- 
wertigen ähnlicher  macht  (so,  wie  bei  der  Schwefelsäure  selbst; 
§19)  oder  zweitens  eine  direkte  Mitwirkung  des  Wassers  an 
der  Leitung  in  der  Weise,  daß  das  Lösungsmittel  unmittelbar 
an  der  Zersetzung  teilnähme  (vgl  §  20). 

Ohne  in  Hypothesen  über  diese  Molekularstruktur  ein- 
zutreten, kann  man  aber  aus  den  Kurven  der  Fig.  1  noch 
folgendes  entnehmen.  Für  die  einwertigen  Salze  sind  große 
Stücke  der  Kurven  in  der  Darstellung  von  kjm  über  der 
Abszisse  m1/*  nur  sehr  mäßig  gekrümmt.  Zwischen  m**  0,0001 
und  1  z.  B.,  also  innerhalb  eines  Gebietes,  in  welchem  die 
Konzentration  im  Verhältnis  1 :  10000  variiert,  gibt  NaN03, 
LiCl,  KCjHjO,  fast  geradlinige  Kurven,  und  auch  die  übrigen 
würden  sich  bis  auf  Abweichungen  von  höchstens  etwa  2  Proz. 
durch  Gerade  darstellen  lassen.1) 

Man  würde  also  auf  die  einwertigen  Salze  mit  gutem 
Erfolg  die  Näherungsformel  kjm  —  A  —  B-irit*  anwenden  können. 
Und  hierbei  ist  zu  beachten,  daß  m-1"  den  [201]  mittleren 
gegenseitigen   Abstand   r    der   elektrolytischen   Moleküle  dar- 


')  Am  stärksten  gekrümmt  ist  die  Kurve  für  KJ,  deren  spätere 
Teile  nach  Beobachtungen  von  Tollinger  dargestellt  worden  sind. 
Zugleich  sind  für  K J  fünf  verschiedene  Gef&ße  in  Anwendung  gekommen. 
Ich  lasse  dahingestellt,  ob  darauf  etwa  ein  Teil  der  stärkeren  Krümmung 
zurückzuführen  ist. 
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stellt  Es  würde  also  das  spezifische  LeituDgsvermögen  dieser 
Salze  angenähert: 

—  ^  A  —  — 
m  r 

d.  h.  also  gleich  einer  Konstanten,  vermindert  um  eine  dem 
gegenseitigen  Abstände  der  Moleküle  umgekehrt  proportionale  Größe 
sein.  Auch  bei  nur  genäherter  Geltung  ist  diese  Beziehung 
zu  einfach,  um   sie  nicht  hervorheben  zu  sollen. 


17.    Hat  das  Kristallwasser  einen  Einfluß? 

Von  obigen  Salzen  kristallisieren  mit  Wasser  außer  den 
Sulfaten  toh  Magnesium,  Zink,  Kupfer  noch  diejenigen  von 
Natrium  und  Liithium  (aber  nicht  Kalium)  und  die  Chloride 
Ton  Barium  und  Zink,  sowie  angeblich  unter  Umständen  Chlor* 
iithium.     Die  Nitrate  haben  kein  Kristallwasser. 

Daß  sich  in  dem  Gange  der  Kurven  ein  Zusammenhang 
mit  diesem  Umstände  zeige1),  kann  ich  nicht  erkennen;  für 
Kalium,  Natrium,  Lithium  liegen  die  Kurven  der  Sulfate 
etwa  ebensoweit  untereinander  wie  diejenigen  der  Chloride. 
Bariumnitrat,  welches  kein  Kristallwasser  hat,  fällt  besonders 
rasch  ab. 

Schon  früher  habe  ich  ausgesprochen,  daß  der  Umstand, 
ob  ein  Salz  mit  oder  ohne  Kristall wasser  fest  wird,  keinen 
Einfluß  auf  das  Leitungsvermögen  des  Salzes  in  wäßriger 
Lösung  zu  haben  scheint.9) 

18.  Das  Leittuigsvermögen  der  Losungen  von  sauerer  oder 

alkalischer  Reaktion  (Tat  Y%  Fig.  2\ 

Von  den  oben  (S.  355 — 357)  aufgeführten  Körpern  reagieren 
zehn  nicht  neutral,  nämlich:  HCl,  HNO,,  H,S04,  H3P04, 
CaH402,  KOH,  NaOH,  K.CO,,  Na,C08,  NH,. 

Alle  diese  unterscheiden  sich  in  äußerster  Verdünnung 
von  den    übrigen   so   charakteristisch,   daß   man   den  Begriff 


x)  Etwa  so,  daß  für  SaUe  mit  KriatallwatBer  die  Kurven  rascher 
abfielen,  wie  Herr  Bouty  meint  (1.  c.  8.  13). 
*)  1.  c-  S.  28  [hier  S.  200]. 
')  [Im  Original  Taf.  IT.] 
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[202]  der  „neutralen  Reaktion4',  statt  auf  die  Änderung  von 
Pflanzenfarben,  auf  ihr  Leitungsvermögen  in  äußerst  verdünnter 
Lösung  gründen  könnte. 

Nämlich  nur  die  neutralen  Salze  zeigen  von  Anfang  an 
einen  bestimmten  Wert  des  spezifischen  Leitungsvermögens 
k/m,  der  sich  in  den  allerersten  Stufen  des  Gehaltes  nur  wenig 
ändert  und  später  allgemein  abnimmt  Die  alkalischen  oder 
sauren  Körper  beginnen  in  äußerster  Verdünnung  mit  einem 
kleinen  spezifischen  Leitungsvermögen ,  welches  zuerst  zunimmt, 
ein  Maximum1)  erreicht  und  dann  abnimmt.  Dieses  Maximum 
tritt  schon  sehr  früh  ein,  bei  Molekulargehalten,  die  in  meinen 
Versuchen  sämtlich  unter  m  =  0,006  liegen.2) 

In  gewohnter  Darstellung  des  Leitungsvermögens  k  selbst 
bedeutet  dies  also,  daß  die  Kurven  konkav  einsetzen,  dann 
einen  Wendepunkt  bekommen,  der  eben  dem  Maximum  von  kjm 
entspricht»  und  von  da  an  konvex  verlaufen. 

Es  liegt  hierbei  nahe,  zu  vermuten,  wie  auch  Arrhenius 
(S.  49)  getan  und  ausführlich  erörtert  hat,  daß  Verunreinigungen 
des  destillierten  Wassers,  worunter  vermutlich  Ammoniak  und 
Kohlensäure  eine  Bolle  spielen  würden,  die  Ursache  dieser 
Erscheinung  bilden,  die  dann  also  keinen  inneren  Grund  haben, 
mit  anderen  Worten  bei  ganz  reinem  Wasser  ausbleiben  würde. 
Das  anfängliche  Leitungsvermögen  des  Wassers  würde  davon 
herstammen,  daß  solche  Stoffe  in  demselben  aufgelöst  wären. 
Die  anfängliche  Dosis  des  Alkali  oder  der  Säure  würde  sich 
ganz  oder  teilweise  an  dem  gelösten  Körper  neutralisieren, 
und  da  das  gebildete  Salz  schlechter  leitet,  als  das  Hydrat 
es  tun  würde,  so  geht  ein  Teil  des  Leitungsvermögens  schein- 
bar verloren. 

Die  Frage  hat  mich  lange  aufgehalten.  Die  beobachteten 
Erscheinungen  bei  vielfach  abgeänderten  Versuchen  stimmen 
mit  der  obigen  Auffassung  allerdings  bis  zu  einem  [208]  ge- 
wissen  Grade   überein.     Daß   durch   einen  Zufall   alkalisches 

')  Nieht  zu  verwechseln  mit  dem  in  höheren  Konsentrationen  meistens 
eintretenden  bekannten  Maximum  des  Leitungsvermögens  selbst 

*)  Unterhalb  der  von  Lenz  und  Bouty  gebrauchten  Konzentra- 
tionen. Arrhenius  wie  Ostwald  aber  haben  die  Erscheinung  bereits 
beschrieben.  (Nachtr.  Anm.  Vgl.  W.  Ostwald,  Journ.  pr.  Ghem.  31. 
S.  440.  1885.) 
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Wasser  für  meine  Säuren,  saures  dagegen  für  die  Alkalien 
gebraucht  worden  wäre,  war  natürlich  von  vornherein  kaum 
anzunehmen.  Zur  Sicherheit  habe  ich  dann  dasselbe  Wasser 
X-1010  =  1,25)  für  Ätzkali  wie  für  Schwefelsäure  verwendet 
and  in  beiden  Fallen  die  beschriebene  Erscheinung  gefunden. 
Trotzdem  sprechen  die  Tatsachen  im  allgemeinen  für  die 
Verunreinigung.  Wiederholt  habe  ich  gezeigt,  daß  immer  sorg- 
faltigere Behandlung  bei  der  Destillation  das  reine  Wasser 
immer  mehr  als  einen  Nichtleiter  erscheinen  läßt.  Bei  den 
jetzigen  Versuchen  wiederum  zeigte  das  Wasser  von  größerem 
anfänglichen  Leitungsvermögen  auch  im  allgemeinen  die  an- 
fängliche Depression  der  Kurve  stärker.  Auch  bei  den  Beob- 
achtungen von  Arrhenius  und  Ostwald  spricht  sich  dies 
aas,  denn  dort,  wo  auf  die  Reinheit  des  Wassers  ein  minderes 
Gewicht  gelegt  wurde  als  bei  mir,  beginnt  die  Depression 
schon  bei  geringeren  Verdünnungsgraden.  Meinen  Kurven  ent- 
sprechend hätte  dieselbe  bei  Ostwalds  Salzsäure  und  Salpeter- 
saure sich  bei  der  größten  Verdünnung  von  m  «  0,001  sonst 
noch  kaum  aussprechen  dürfen. 

Bei  sehr  kleinen  Gaben  von  Ätznatron  zum  Wasser 
im  =  0,000002  oder  0,000005)  habe  ich  auch  wirklich  eine 
Vermehrung  des  ursprünglichen  Widerstandes,  also  eine  schein- 
bare Verminderung  des  Leitung soermögens  bemerkt,  obwohl  das 
Wasser  nur  1,4,  bzw.  1,1  -10""10  besessen  hatte. 

Ferner  wurde  dem  Wasser  in  der  Destillierblase  wohl 
entweder  eine  Spur  Atznatron  oder  Phosphorsäure  zugesetzt 
Wurde  im  ersten  Falle  das  Destillat  für  Alkalien,  im  zweiten 
Falle  für  Säuren  benutzt,  so  zeigte  sich  die  anfängliche  De- 
pression in  der  Tat  schwächer.  Die  gefundenen  allerersten 
spezifischen  Leitungsvermögen  wurden  größer1),  das  Maximum 
trat  etwas  früher  ein.  Ganz  beseitigen  aber  ließ  sich  die 
Erscheinung  auch  durch  dieses  Mittel  nicht 

[204]  Kurz,  das  reinste  Wasser,  welches  man  für  solche 


')  Salzsäure  gab  einmal  in  einem  über  Phospfcorsiure  destillierten 
Wasser  von  dem  Anfangswerte  j^.lü10-  1,2  für  1010.£/w  die  Werte 

2200  2630  3160  3310  usw. 

für  m  -  0,00001      0,00002      0,00006      0,0001 , 

ilso  anfangs  wesentlich  großer,  als  in  Tab.  IV.    Das  Maximum  war  3470. 
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Zwecke  herstellen  kann,  macht  also  den  Eindruck,  als  ob  es  den 
Säuren  gegenüber  alkalische  und  den  Alkalien  gegenüber  saure 
Eigenschaften  besäße.  Ein  endgültiger  Abschluß  über  die  Frage, 
ob  schließlich  immer  noch  die  unvermeidlichen  Verunreinigungen 
des  Wassers  die  Schuld  hieran  tragen,  ist  aber  auch  nach 
meinen  Versuchen  nicht  zu  geben. 

Nach    einer    brieflichen    Mitteilung    von   Hrn.   Ostwald 

würden  in  der  Tat  Spuren  von  Ammoniumkarbonat  im  Wasser 

__  __  ••  __ 

die  Hauptursache  der  Erscheinung  sein.1)  Über  den  Verlauf 
der  letzteren,  insbesondere  das  allmähliche  Verlieren  des  Ein- 
flusses vgl.  noch  §  25  dieses  Aufsatzes. 

Stellt  man  sich  hiernach  mit  Arrhenius  und  Ostwald 
auf  den  Standpunkt,  daß  die  anfänglich  kleineren  Werte  des 
spezifischen  Leitungsvermögens  einer  sekundären  Erscheinung 
zuzuschreiben  wären,  so  würde  man  die  Grenzweite  der  äußersten 
Verdünnung  am  wahrscheinlichsten  erhalten,  indem  man  die 
Teile  der  Kurven  jenseit  des  Maximums  rückwärts  bis  Null 
auszieht  Mit  allem  Vorbehalt,  der  hier  gefordert  wird,  gebe 
ich  die  so  erhaltenen 

Grenzwerte  des  spezifischen  molekularen  Leitungsvermögens 

nicht  neutraler  Körper. 

|H,804  k/m •  107  -  870  KOH      kjm  •  107  -  220 

HCl                        350  NaOH                      200 

HNO.                     350  *K,C08                      140 

|H8P04                    110  £Na,COs                    120 

Die  größte  relative  Ionengeschwindigkeit  ^  welche  durch  eine 
Triebkraft  von  1  Volt I mm  in  wäßriger  Losung  entsteht,  beträgt 
hiernach  nahe  0,40  mmjsec.  (vgl.  S.  353). 

Im  ferneren  ist  folgendes  hervorzuheben: 

1.  Die  Hydrate  von  Natrium  und  Kalium  unterscheiden 
sich  um  einen  nicht  sehr  veränderlichen  Betrag  zugunsten  des 
Kaliums.9) 

[205]  2.  Dasselbe  ist  der  Fall  für  die  kohlensauren  Salze 
beider  Metalle,  sowie  es  sich  auch  bei  den  neutral  reagierenden 


')  Nachtr.  Anm.  Vgl.  W.  Ostwald,  Journ.  pr.  Chem.  81*  S.  441.  1S85. 

*)  Die  im  ersten  Anfang  viel  kleineren  Werte  für  Natrium  (Tab.  IV) 
dürften  auf  Nebenumstfinde  zurückkommen,  wie  anderes  Lösungswasser 
und  größeren  Zeitverlust. 
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früher  aussprach  (Tab.  IV;  Fig.  1,  Taf.  V).  Die  Karbonate 
schließen  sich  (die  allerersten  Lösungen  natürlich  ausgenommen) 
des  Sulfaten  nahe  an.  Bemerkenswert  ist  noch,  daß  ziemlich 
lange  Strecken  der  Kurve  für  kjm  im  Anfang  konkav  ge- 
krümmt sind. 

3.  Für  die  einbasischen  Mineralsauren  Chlor-,  Brom"  und 
Jodwasserstoff  und  Salpetersäure  habe  ich  früher  gezeigt,  daß 
äquivalente  Losungen  ein  sehr  nahe  gleiches  Leitungsvermögen 
lf sitzen.  Man  findet  diese  Beziehung  auch  in  den  großen  Ver- 
dünnungen für  HCl  und  HNOs  (jedenfalls  auch  für  HJ  und 
HBr)1)  ausgesprochen.    Vgl.  hierüber  auch  Lenz  und  Ostwald. 

4.  Die  Pkosphorsäure  ist  ein  Leiter,  der  auch  in  großer 
Verdünnung  hinter  den  anderen  starken  Säuren  erheblich  zurück- 
steht. Die  Herren  Bouty  und  Ostwald  weisen  darauf  hin,  daß 
das  Leitungsvermögen  in  großer  Verdünnung  demjenigen  der 
einbasischen  Säuren  nahe  gleichkommt,  wenn  man  das  Äqui- 
valent der  ganzen  Verbindung  HsP04  einsetzt,  während  wir 
die  Phosphorsaure  als  dreibasische  behandeln,  also  £H3P04 
nehmen.  Bemerkenswert  ist  diese  Tatsache  allerdings,  doch 
trifft  sie  nicht  genau  zu.  Immerhin  besteht  doch  auch  der 
unterschied,  daß  die  Phosphorsäure  ein  absolutes  Maximum 
des  Leitungsvermögens  besitzt,  welches  viel  kleiner  ist  als 
dasjenige  von  HCl,  HN03  oder  auch  H2S04. 

5.  Essigsäure  und  Ammoniak,  in  stärkeren  Lösungen  schlechte 
Leiter,  verhalten  sich,  wie  ich  früher  hervorhob  (1.  c.  S.  190 
[hier  S.  264])  in  verdünnter  Lösung  ganz  anders.  Ich  machte 
damals  auf  das  relativ  steile,  fast  senkrechte  erste  Ansteigen 
der  Kurven  für  K  aufmerksam  und  wies  darauf  hin,  daß  das 
Leitnngsvermögen  im  Anfang  nahe  mit  der  Quadratwurzel  aus 
dem  Gehalte  im  Verhältnis  steht,  wie  Ostwald  jetzt  bestätigt. 
Die  jetzige  eingehende  Untersuchung  ergibt,  daß  Essigsäure  in 
äußerster  Verdünnung  sogar  besser  leitet  als  [206]  Phosphor- 
sänre  und  als  alle  Salze.  Auch  Ammoniak,  wenn  auch  etwas 
geringer,  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten. 

In  dem  Zustande  äußerster  Verdünnung  zeigen  also  die 
gelösten   Elektrolyte,   auch   diejenigen,  die   sich  in   stärkerer 


l)  Nachtr.     Durch  Ostwald  auch  für  HCiO,  und  HC104  seitdem 
bestätigt 
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Lösung  als  Leiter  niederer  Ordnung  darstellen,  ein  Leitanga- 
vermögen  von  gleicher  Ordnung.  Eine  weitere  Erörterung 
dieses  Punktes  (der  mir  aber  auch  schon  seit  mehr  als  Tier 
Jahren  bekannt  ist)  halte  ich  für  unnötig,  da  eingehende  Unter- 
suchungen des  Gegenstandes  von  Hrn.  Ostwald  teilweise  vor- 
liegen, teilweise  in  Aussicht  stehen.  Auch  die  Arbeiten  von 
Bouty  und  Arrhenius  sind  hier  hervorzuheben. 


19.  Die  Schwefelsäure. 

Diese  unterscheidet  sich  von  den  vorhin  genannten  Säuren 
vollständig.  Die  Kurve  für  k/m  (Fig.  2)  besteht  aus  zwei  Ab- 
teilungen, von  denen  man,  wenn  sie  nicht  zusammenhingen, 
vermuten  würde,  daß  sie  ganz  verschiedenen  Körpern  zugehören. 
Von  großer  Konzentration  bis  zu  etwa  m  =  0,1  rückwärts  ver- 
folgt, verläuft  die  Kurve  in  gewöhnlicher  Weise,  nach  unten 
mäßig  konkav,  sich  über  KOH  wenig  erhebend,  wie  das  schon 
durch  meine  früheren  Beobachtungen  bekannt  war. 

Von  m  sa  0,1  rückwärts  nach  größeren  Verdünnungen  aber 
erhebt  sich  die  Kurve  steil  und  nach  kurzer  Krümmung  fast 
geradlinig  ansteigend  zu  einem  Maximum  für  k/m,  welches  dem 
der  genannten  einbasischen  Säuren  fast  gleichkommt.  Schon  Lenz, 
der  etwa  bis  0,02  abwärts  beobachtete,  fand  daselbst  eine  auf- 
fallende Verringerung  des  Unterschiedes  der  Schwefelsäure 
gegen  Salzsäure  und  Salpetersäure. 

Diese  Verhältnisse  sind  mir  schon  lange  bekannt.  Es 
folgt  aus  denselben,  daß  die  Schwefelsäure  in  großer  Ver- 
dünnung eine  andere  Konstitution  besitzen  muß  als  in  stärkerer 
Lösung,  und  zwar  läßt  sich  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit 
behaupten,  daß  sie  in  großer  Verdünnung  dieselbe  Konstitution 
haben  wird,  wie  die  genannten  einbasischen  Säuren.  (VgL 
hierüber  auch  den  Temperatureinfluß  in  §  24.) 

Die  beschriebenen  Erscheinungen  fügen  der  Schwefelsäure 
[207]  zu  den  früher  von  mir  bzw.  von  W.  Kohlrausch1)  ge- 
fundenen  Eigentümlichkeiten  noch  weitere  hinzu.    Es  würde 


1)  F.  Kohlrausch,   Pogg.  Ann.  159.   S.  269.    1S76   [hier  S.  136;: 
W.  KohlrauBch,  Wied.  Ann.  17.  S.  69.  1S82. 
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Interesse  bieten,  die  gewöhnliche  Karre  für  das  Leitungsver- 
mögen der  Schwefelsaure  in  einem  Maßstabe  ziehen  zu  können, 
der  alle  diese  Eigenschaften  dem  Auge  zeigte.  Versuchen  wir 
eine  Beschreibung  der  Kurve,  so  ist  dieselbe  (von  oben  ge- 
rechnet) konkav  auf  einer  kurzen  Strecke  vom  Wasser  an  bis 
etwa  m  *  0,00O2. 

Nach  einem  allmählichen  Übergang  (wobei  die  Strecke 
von  0,0006  bis  0,002  fast  geradlinig  erscheint)  wird  sie  konvex, 
und  zwar  bis  0,1  ziemlich  stark.  Es  folgt  aber  von  0,1  bis 
gegen  2  ein  Stück  geringerer  Krümmung,  worauf  die  letztere 
immer  stärker  wird  und  zunächst  bei  m  =  7,8  (30,4  Proz.)  zu 
dem  bekannten  ersten  Maximum  des  Leitungsvermögens  führt. 
Absteigend  wird  die  Kurve  allmählich  flacher. 

Bei  ra  =  14  folgt  ein  Wendepunkt,  die  Kurve  wird  zu- 
nehmend konkav  und  erreicht  bei  30,5  (d.  h.  HjS04  +  HaO) 
ihr  erstes  Minimum. 

Bei  32,5  findet  sich  wieder  ein  Wendepunkt,  und  es  folgt 
ein  zuerst  schwach,  dann  stark  konvexes  Stück,  innerhalb 
dessen  bei  m  =  34,4  das  zweite  Maximum  liegt.  Das  Ende 
des  Stückes  fuhrt  zu  dem  Minimum  des  Leitungsvermögens 
für  das  Hydrat  H2S04. 

Nach  einer  scharfen  Biegung  führt  die  Kurve  nun  wieder 
nach  oben,  erreicht  ein  Maximum  für  einen  schon  stark  rauchen- 
den Zustand  und  führt  mit  einem  abermaligen  Wendepunkte 
zu  dem  sehr   geringen  Leitungsvermögen  des  Anhydrids  S0S. 


Fig.  2. 

[208]  Sieht  man  von  den  unrichtigen  Größenverhältnissen 
ab,  so  gibt  die  vorstehende  Figur  eine  Vorstellung  von  dem 
eigentümlichen  Gange  des  Leitungsvermögens. 

Man  hat  in  der  Schwefelsäure  das  beste  Beispiel  der  Ver- 
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Wicklungen,  welche  durch  das  Hereintreten  verschiedenartige 
Umstände  sich  in  dem  Leitungsvermögen  eines  Elektrolyt« 
finden. 

Eine  Analyse  dieser  Umstände  durchzuführen ,  würd« 
schwierig  sein.1)  Ich  verweise  in  dieser  Beziehung  auf  die  Aus 
einandersetzungen  von  Quincke,  G.  Wiedemann,  Orotrian 
W.  Kohlrausch,  Arrhenius,  Lenz,  Bouty,  Ostwald  unc 
auf  meine  eigene  Erörterung,  in  welcher  ich  zuerst  hervorhob 
in  welcher  Weise  das  elektrolytische  Leitungsvermögen  wesent- 
lich durch  die  Mischung  mehrerer  Körper  entsteht 


20.  Die  Frage  nach  der  Mitwirkung  des  Wassers 
bei  der  Elektrolyse.    Dendriten, 

Als   ich   zuerst,   gegen  meine  Erwartung,   die  Erfahrung 
machte,  daß  das  spezifische  Leitungsvermögen  auch  in  beträcht- 
licher Verdünnung  noch  mit  der  letzteren  zunimmt,  ging  meine 
erste  Vermutung  über  die  Ursache  dieser  Erscheinung  dahin, 
daß  das  Lösungsmittel,  also  hier  das  Wasser,  an  der  Elektro- 
lyse teilnehme.2)     Denn   auf  der   einen   Seite   tritt   die    Ver- 
minderung von  kjm  mit  wachsender  Konzentration  schon  bei 
Verdünnungen   deutlich   hervor,   die   noch  so  groß  sind,  daß 
von  einer  gesteigerten  Zähigkeit  der  Lösung  keine  Rede  sein 
kann;  wo  ferner  die  Anzahl  der  gelösten  Moleküle  des  Elektro- 
lytes  zu  denen  des  Wassers  in  dem  kleinen  Verhältnis  1 :  10000 
und   noch   mehr  steht     Andererseits   sieht  man   leicht,   daß 
die  Mitwirkung  des  Lösungsmittels  an  der  Leitung  sehr  wohl 
bei    großer    Verdünnung    merklich    werden    könnte,    während 
dieselbe  in  stärkeren  Lösungen   scheinbar  verschwindet.    Denn 
daß    letzteres    der   [209]   Fall    sein    muß,   scheint  mir   nach 
Hittorf  8  Messungen  über  die  Ionen  Wanderung  unbestreitbar 
zu  sein. 

Meine   Überlegung  war   die   folgende.     Ich  hatte   früher 
gezeigt,    daß   die  Elektrolyte  erst  durch  die  Mischung  mehrerer 


l)  Auch  die  Theorie  der  Hydratbildung,  welche  Herr  Bouty  ver- 
sucht, hat  wohl  keine  sichere  Unterlage. 

*)  Diese  Auffassung  bildete  einen  Hauptgrund,  die  Beobachtungen 
in  äußerster  Verdünnung  von  meinen  früheren  Mitteilungen  auszuschließen. 
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Körper  gute  Leiter  werden.1)  Da  nun  aus  der  Konstitution  des 
Wassere  1^0  eigentlich  kein  Grund  einzusehen  ist,  warum 
dasselbe  nicht  ebenso  wie  die  Verbindungen  HCl,  H8S04  oder 
mindestens  HCN,  HaS  oder  auch  C022)  zerlegt  werden  und 
•rlekirolytisch  leiten  könne,  so  liegt  ja  die  Möglichkeit  vor, 
daß  das  reine  Wasser  aus  denselben  Gründen  so  ausnehmend 
«chiecht  leite,  wie  etwa  die  obigen  Körper  im  wasserfreien 
Zustande  als  Flüssigkeiten  schlecht  leiten,  daß  das  Wasser 
aber  durch  die  Auflösung  eines  Körpers  ein  eigenes  Leitungsver- 
mögen bekommen  könne.  Letzteres  könnte  aber  so  klein  sein, 
'laß  es  bei  den  gut  leitenden  stärkeren  Lösungen  nicht  mehr 
in  Betracht  kommt,  daß  also,  wie  Hittorf  fand,  der  Strom 
hier  merklich  nur  durch  die  gelösten  Elektrolyte  gebildet  wird. 
In  sehr  verdünnten  Lösungen  dagegen  könnte  das  Wasser 
relativ  merklich  in  Betracht  kommen.  Es  könnten  vielleicht 
schon  sehr  geringe  Mengen  eines  gelösten  Körpers  dem  Wasser 
den  Zustand  der  Dissoziation  geben,  welchen  Clausius  sich 
überhaupt  als  die  Ursache  der  Wanderung  der  Ionen  unter 
dem  Einflüsse  der  elektrischen  Kräfte  denkt.  Insbesondere 
wäre  diese  Frage  bei  denjenigen  Körpern  aufzuwerfen,  die 
wie  die  Sulfate  in  äußerster  Verdünnung  ein  so  viel  größeres 
spezifisches  Leitungsvermögen  zeigen  als  in  mäßiger  Konzen- 
tration. 

Nun  liegt  ein  alter  Versuch  vor,  der  in  der  Tat  nicht 
wohl  ohne  eine  solche  Mitwirkung  des  Wassers  verständlich 
ist  Nämlich  nach  Faraday  und  Gmelin3)  soll  ein  elek- 
trischer Strom,  von  einer  Lösung  von  Magnesiumsulfat  in 
»Wasser*  übergehend  an  der  Trennungsfläche  Magnesiumhydrat 
[210]  ausscheiden.  Gmelin  gibt  ein  ähnliches  Resultat  auch 
für  Calciumnitrat  an. 

So  lange  man  früher  annahm,  daß  das  Wasser  direkt  leitet 
trod  zersetzt  wird,  erschien  diese  Beobachtung  als  eine  selbst- 
verständliche.    Denn  wenn  das  wandernde  Magnesium  an  der 


*)  P.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  159.  S.  271.  1876  [hier  S.  138]. 

")  Vgl.  F.  Kohlrausch,  Gott  Nachr.  1877.  S.  196  [vgl.  hier  S.  174 
unter  dem  Titel  von  S.V.  131  die  Bern,  über  S.V.  (125)];  E.  Bouty, 
U.  S.  46.    E.  Pfeiffer,  Wied.  Ann.  23.  S.  625.  1884. 

■)  M. Faraday,  Exp.  Res.  5.  §494.  1883;  G.  Wiedemann,  Elektr. 
3.  Aufl.  2.  S.  599.  1883. 

Kohlitnsch,  Gesammelte  Abhandlungen.    II.  24 
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Trenn  ungsfläche  mit  dem  entgegenkommenden  Sauerstoff  zu- 
sammenstößt, so  bildet  sich  unter  der  Mitwirkung  des  Wassers 
MgOaH2.  Allein  von  einer  Leitung  des  reinen  Wassers  kann 
überhaupt  ebensowenig  die  Rede  sein,  wie  Faraday  und 
Gmelin  damals  reines  Wasser  angewendet  haben.  Sonst 
würden  sie  überhaupt  keine  merkliche  Strombildung  erzielt 
haben. 

G.  Wiedemann  geht  in  der  Erklärung  des  beschriebenen 
Versuches1)  deswegen  ganz  richtig  auf  die  in  dem  Wasser 
gelösten  Salzteilchen  zurück,  aus  denen  an  der  Grenzfläche 
1  Äquivalent  Säure  zur  Magnesiumsulfatlösung  kommen  sollte. 
Er  sagt  dann  aber  weiter:  „Ist  aber  die  Überfiihrungsgesch win- 
digkeit der  gebildeten  Säure  zum  positiven  Pol  kleiner,  als 
die  des  Magnesiums  zum  negativen  Pole,  so  findet  die  aus 
dem  Sauerstoff  und  dem  Magnesium  entstehende  Magnesia 
nicht  die  zur  Bildung  von  Sulfat  genügende  Säuremenge,  und 
Magnesiumhydroxyd  fällt  an  der  Grenzfläche  in  weißen  Flocken 
nieder." 

Indessen  kann  doch  die  letztere  Überlegung  nicht  zu- 
treffen. Denn  wie  an  einer  metallischen  Elektrode  bildet  die 
an  unserer  Grenzfläche  freiwerdende  Menge  von  Säure  ein 
ganzes  Äquivalent,  weil  sie  teilweise  durch  Zuwandern  von 
Säure,  teilweise  durch  Fortwandern  von  Basis  im  „Wasser 
entsteht  Eine  Verschiedenheit  in  den  Wanderungszahlen  beider 
Lösungen  könnte  doch  nur  eine  Verdünnung  oder  Verdichtung 
der  Losung,  keinen  Überschuß  des  einen  Wanderers  bedingen. 

Selbst  wenn  in  der  einen  von  zwei  benachbarten  Salz- 
lösungen nur  das  Metall,  in  der  anderen  nur  die  Säure  wan- 
derte, würde  die  Trennungsschicht  neutral  bleiben. 

Erklärt  wird,  wie  mir  scheint,  die  Ausscheidung  des  [211] 
Hydrates  nur  durch  die  Annahme,  daß  das  Wasser  selbst 
leitet  bzw.  mitleitet 

Zunächst  erschien  es  mir  nötig,  den  Versuch  in  einer 
genauer  definierten  Form  als  mit  „Wasser"  zu  wiederholen. 
Hätte  das  letztere  z.  B.  ein  Alkali  (Ammoniak)  oder  vielleicht 
eine  Spur  von  kohlensaurem  Ammon  enthalten,  so  würde  dies 
zu  der  Fällung  an  der  Grenzfläche  führen  können.    Ich  nahm 


x)  GL  Wiedemann,  Elektr.  3.  Aufl.  2.  S.  602.  1883. 
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deswegen  zu  einer  stärkeren  Lösung  von  MgS04  (m  «■  1)  eine 
solche  von  sehr  wenig  MgS04  (m  —  0,001)  in  sehr  reinem 
Wasser,  schichtete  beide  vorsichtig  übereinander  und  beob- 
achtete in  der  Tat  den  von  Faraday  beschriebenen  Nieder« 
schlag  an  der  Grenze.  Derselbe  Versuch  mit  Kupfersulfat 
angestellt,  ließ  einen  Niederschlag  an  der  Grenze  nicht  er- 
kennen, solange  die  Flüssigkeit  unberührt  blieb.  Als  aber 
Tou  dem  an  der  Kathode  gebildeten  Kupferniederschlag  etwas 
herunterfiel,  zeigten  sich  grünliche  Flocken  an  der  Grenze. 

Mir  scheinen  diese  Versuche,  wie  oben  bemerkt,  zu  be- 
weisen, daß  in  sehr  verdünnter  Lösung  nicht  nur  der  gelöste 
Elektrolyt,  sondern  daß  unter  Umständen  auch  das  Wasser  zer- 
setzt  wird.  Es  ist  zu  vermuten,  daß  dies  auch  in  stärkerer 
Lösung  geschieht,  aber  jedenfalls  in  viel  geringerem  Verhältnis, 
so  daß  man  praktisch  nichts  davon  bemerkt 

In  welcher  Weise  das  Wasser  sich  beteiligt,  ob  selbständig, 
ob  nach  Bildung  irgend  welcher  Hydrate  mit  dem  Salze,  darüber 
will  ich  mich  nicht  in  Hypothesen  verlieren.1) 

Der  Gegenstand  ist  jedenfalls  von  hervorragendem  Interesse 
und  verdient  eine  nähere  Untersuchung  besonders  auch  nach 
der  Seite  hin,  ob  auch  die  Salze  mit  nur  einwertigen  Bestand- 
teilen etwas  derartiges  zeigen.  Sollte  dies  nicht  der  Fall  sein, 
so  würde  möglicherweise  das  Ansteigen  des  spezifischen  Leitungs- 
rermogens  der  Sulfate  in  starker  Verdünnung  eine  sekundäre 
Erscheinung  sein,  welche  mit  dem  Leitungsvermögen  der 
neutralen  Sulfate  nichts  zu  tun  hätte. 

[212]  Ich  bemerke  noch,  daß  eine  Wasserstoffentwicklung 
an  der  Kathode,  z.  B.  bei  sehr  verdünnter  Kupfersulfatlösung 
nicht  beobachtet  werden  konnte.  Allein  dies  beweist  nichts 
für  oder  gegen,  denn  Wasserstoff  würde  ja  Kupfer  redu- 
zieren können.  Aus  Bleinitrat  schied  das  Blei  sich  mit  Gas- 
blasen aus, 

Farm  der  Niederschläge  aus  verdünnter  Losung.  Die  Nieder- 
schlage aus  so  verdünnten  Lösungen  haben  eine  Form,  welche 
mau  sonst  nur  an  einzelnen  Substanzen  kennt,  nämlich  eine 
dendritische.    Die  Fäden  sind  teilweise  unglaublich  fein,  gewiß 


0  Man  könnte  s.  B.  eine  Verbindung  HMgS04OH  annehmen,  oder 
KOH  +  KS04BL 

24» 
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unter  0,01  mm  dick.  Sie  bilden  sich  unter  dem  Einfluß  starker 
elektromotorischer  Kräfte  (40  Volt)  sehr  rasch,  fast  stoßweise 
aus.  Diese  Fäden  sind  stark  auseinandergespreizt,  sodaß  die 
Bildung  einem  umgekehrt  stehenden  Baume  gleich  sieht  Sie 
sinken  bei  dem  Unterbrechen  der  Kette  langsam  schlaff  herab, 
spreizen  sich  aber  bei  wieder  erfolgendem  Schluß  momentan 
wieder  aus,  wenn  man  nicht  zu  lange  gewartet  hat,  wodurch 
sich  die  Fäden  sonst  verfilzen.  Bei  sehr  großen  elektro- 
motorischen Kräften  in  sehr  verdünnter  Lösung  sind  die 
Fäden  während  der  Stromdauer  fortwährend  in  Bewegung, 
reißen  auch  leicht  auseinander,  worauf  der  abgestoßene  Teil 
aber  wohl  auch  wieder  angezogen  werden  kann. 

Ich  habe  diese  feinen  Verästelungen  an  verdünnten  Losungen 
(m  =  0,001)  von  Kupfer-  und  Zinksulfat,  Kupfer-,  Silber-  und 
Bleinitrat,  aber  nicht  an  Cyansilberkalium  oder  Chlornickel- 
ammonium beobachtet,  bei  welchen  letzteren  nur  eine  Gas- 
entwicklung bemerkt  wurde. 

Zur  Lösung  diente  natürlich  stets  sehr  reines  Wasser. 
Die  auffälligen  Bewegungen  in  den  Zweigen  sind  gewiß 
auf  elektrostatische  Ladungen  und  Abstoßungen  zurück- 
zuführen. Die  feinen  Fäden  in  Berührung  mit  dem  schlecht 
leitenden  Elektrolyt  müssen  ja  von  den  großen  elektro- 
motorischen Kräften  stark  geladen  werden.  Sie  haben  ein 
Gewicht,  welches  sehr  weit  unterhalb  desjenigen  eines  Gold- 
blättchens liegt 

Es  wird  sich  das  dendritische  Anwachsen  darin  auch  aus 
dem  Ausströmen  der  Elektrizität  vorzugsweise  aus  den  [213] 
Spitzen  vollkommen  erklären.  Die  altbekannte  schwammige 
Bildung  eines  Metallniederschlages  durch  starke  Ströme  aus 
verdünnter  Lösung  wird  als  Übergang  von  der  kompakten  zu 
der  fein  verästelten  Form  aufzufassen  sein. 

21.   Das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  der  Ionen   in 

verdünnter  Lösung. 

Ich  habe  früher  den  folgenden  Satz  aufgestellt1)  In  ver- 
dünnter Lösung,   d.  h.  wenn  die  Wanderung  der  beiden  Be- 

l)  F.  Kohlraus^h,  Gott.  Nachr.  1876.  Mai  17.  [hier  S.  142];  Wied. 
Ann.  6.  S.  167.  1879  [hier  S.  243]. 
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standteile  eines  Elektroljtes  in  einem  Mittel  stattfindet,  welches 
sich  vom  Wasser  wenig  unterscheidet,  hat  jeder  Bestandteil 
eine  bestimmte  von  dem  anderen  unabhängige  Beweglichkeit. 
Sind  also  diese  Beweglichkeiten  u  und  v  aufgestellt,  so  läßt 
sich  das  spezifische  molekulare  Leitungsvermögen  einer  Ver- 
bindung dann  einfach  als  die  Summe  u  +  v  finden.  Die  von 
Hittorf  untersuchte  relative  Geschwindigkeit  der  Ionen  ist 
dann  gleich  «:o.  Für  die  einbasischen  Mineralsäuren  und 
ihre  Verbindungen  und  einigermaßen  auch  für  die  Atzalkalien 
bewährte  sich,  soweit  sicheres  Material  vorlag1),  dieser  Satz  iv 
befriedigender  Weise. 

Auch  die  von  mir  damals  vorausgesagten  Uberführungs- 
zahlen  der  Lithiumverbindungen  sind  seitdem  durch  die  Beob- 
achtungen von  Kuschel*)  bestätigt  worden. 

Auf  die  mehrbasischen  Säuren  und  ihre  Verbindungen 
habe  ich  den  Satz  probeweise  auch  angewendet,  aber  unter 
Hervorhebung  einiger  Bedenken,  zu  denen  die  vorhin  hervor- 
gehobenen noch  hinzutreten,  und  daher  mit  Vorbehalt.  Ich 
beschränke  mich  hier  ganz  auf  einbasische  Säuren. 

Die  molekularen  Leitungsvermögen  waren  damals  nur  bis 
zu  mäßigen  Verdünnungen  bekannt.  Daraus  wurden  die  Eigen- 
schaften verdünnter  Lösungen  abgeleitet,  so  gut  es  sich  tun  ließ, 
und  zwar  nach  einem  für  alle  Körper  gleichen  Verfahren.  Ich 
wußte  freilich  schon  und  sprach  es  wiederholt  [214]  aus8),  daß 
diese  Resultate  der  Wirklichkeit  bei  äußerster  Verdünnung 
oicht  ganz  entsprachen,  teilweise  sogar,  wie  bei  der  Schwefel- 
säure, betrachtliche  Abweichungen  zeigten.  Allein  eine  genaue 
Erforschung  dieser  Verhältnisse  erforderte,  wie  man  gleich 
übersehen  konnte,  eine  größere  neue  Arbeit  (vgl.  auch  den 
Hingang  dieser  Mitteilung).  Vor  allem  würde  hierzu,  um  den 
Gegenstand  zu  erledigen,  auch  eine  Ausdehnung  der  Hittorf- 
sehen Wanderungsbeobachtungen  auf  diese  großen  Verdünnungen 
nötig  sein. 

Endlich  habe  ich  auch  schon  bemerkt,  daß  das  Hinzu- 


')  Herr  G.  Wiedemann  schätzt,  wie  mir  scheint,  teilweise  diese 
Sicherheit  zu  hoch.     (Elektr.  3.  Aufl.  2.  §  1071.) 
r)  J.  Kuschel,  Wied.  Ann.  13.  S.  289.  1881. 
*)  1.  c.  S.  151.  162.  210  [hier  S.  228.  239.  282]. 
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nehmen  des  Grenzzustandes  am  reinen  Wasser  nicht  ganz  ohne 
Bedenken  ist  (S.  828  und  §  20). 

Immerhin  aber  habe  ich  gleich  anerkannt1),  daß  der  Rück- 
schluß von  meinen  Beobachtungen  an  5  prozentigen  und  stärkeren 
auf  verdünnte  Lösungen  ein  Notbehelf  in  Ermangelung  ge- 
eigneteren Materials  war. 

Für  eine  Anzahl  von  Körpern  ist  diesem  Mangel  nun- 
mehr abgeholfen,  und  ich  will  das  Gesetz  daher  an  den  neuen 
Beobachtungen  prüfen.  Als  die  größte  Verdünnung,  für  welche 
man  auch  die  Überführungszahlen  einigermaßen  kennt,  nehmen 
wir  gleichmäßig  den  Gehalt  m  «  0,1.  Die  hierfür  geltende 
Verdünnung  (für.  NaCl  z.  B.  0,585  Proz.)  ist  eine  ziemlich  be- 
trächtliche, denn  da  nach  unserer  Definition  (vgL  S.  332)  1  Liter 
Wasser  1000 : 9»  111  Äquivalente  enthält,  so  kommt  fürm«0,l 
auf  1110  Äquivalente  Wasser  ein  Äquivalent  des  Elektrolytes. 

Ich  setze  die  Beweglichkeiten  der  Ionen 


K     NH4 

u  =  52        50 

Cl       J 

v «-      54       55 


Na      Li 
82       24 

NO, 

48 


Ag 
42 

CIO, 

42 


H      |Ba  *Mg 

272       30  26 

GtH,Ot  OH 

26  143 


*Zn 
24 


Die  hieraus  berechneten  molekularen  Leitungsvermögen 
u  +  v  und  Überführungszahlen  des  Anions  n  =  v/(u  +  v)  ver- 
gleichen sich  dann  mit  den  Beobachtungen  aus  Tab.  L,  bzw. 
mit  denjenigen  von  Hittorf,  G.  Wiedemann  und  Euschel 
folgendermaßen. 

[215]  Tabelle  V. 

Vergleichung  von  Leitungsvermögen  und  Überführungs- 
zahlen mit  <}er  Theorie. 


Molekulare  Leitungs- 
vermögen k/m 

beob.    !    ber.     ' 


Überfuhrungszahl  n 
des  Anions 

beob.    !     ber. 


KCl     .    , 

.     .     1      105     | 

106 

+  1 

0,51 

0,51 

± 

NH4C1.    . 

.     .     l      104     ; 

104 

± 

0,51 

0,52 

+0,01 

NaCl    .    . 

.     .     ,        87 

86 

-1 

0,63 

0,63 

± 

LiCl     .    . 

■     •     I        78     , 

78 

± 

0,70 

0,69 

-0,01 

HCl     .    . 

.     .     ,      324 

326 

+  2       | 

0,19 

,     0,17 

-0,02 

*)  L  c.  S.  152  [hier  S.  229.  230]. 
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Tabelle  V  (Fortsetzung). 


Molekulare  Lc 

(itungs- 

Überfahrangszahl  n 

vermögen  l 

;jm 

ii 

des  Anions 

1    beob. 

j     ber. 

1 

± 

beob. 

1     ber. 

1 

KJ  .    .     .     . 

107 

107 

0,50 

0,51 

1     +0,01 

XaJ     .     .     . 

I        — 

87 

— 

0,61 

0,63 

+0,02 

LiJ .     .     .     . 

i 

79 

— 

0,70 

0,70 

± 

KNO,  .     .     . 

98 

100 

+  2 

0,50 

0,48 

-0,02 

NH4NOt  *)     . 

I          99 

98 

-1 

— 

0,50 

— 

NaNO,      .     . 

1         82 

80 

-2 

0,61 

!     0,60 

1     -  0,01 

AgNO,      .     . 

89 

90 

+  1 

0,53 

1     0,58 

.    ± 

HNO,  .     .     . 

323 

320 

-8 

(0,14) 

|     0,15 

i     +0,01 

KCIO, .     .     . 

98 

94 

+  1 

0,46 

0,45 

,    -0,01 

KCAO,  .     , 

.     .          78 

78 

± 

0,33 

■     0,38 

± 

XaCAO,      . 

— 

58 

— 

0,44 

0,45 

i 

+0,01 

AgC^O, 

— 

68 

— 

0,37 

!     0,37 

± 

IßaCL  .     . 

86 

84 

-2 

0,62 

1     0,64 

+  0,02 

^MgCl,.     . 

80 

80 

± 

0,68 

0,67 

-0,01 

iZnCl*  .     . 

77 

78 

+  1 

0,70 

0,69 

-0,01 

^ZnJ      .     . 

— 

79 

— 

0,68 

0,70 

+0,02 

4BKNO,),  . 

76 

78 

+  2 

0,61 

0,62 

+0,01 

KOH    .     . 

199 

195 

-4 

0,74 

0,73 

-0,01 

NaOH .     . 

170 

175 

+5 

0,84 

i     0,82     ' 

-0,02 

LiOH  .     . 

■1         

*     ii 

— 

.    0,85 

,     0,85 

± 

Das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  bewährt  sich 
an  dem  jetzigen  gleichmäßigen  und  besseren  Materials  noch 
besser  als  an  dem  früheren1],  und  es  scheint  mir  ein  Zweifel 
an  der  inneren  Berechtigung  dieser  Beziehung  nicht  gerecht- 
fertigt zu  sein.  Denn  ein  solcher  Zweifel  würde  voraussetzen, 
daß  die  nahe  Obereinstimmung  von  einstweilen  43  Werten, 
welche  ans  15  Zahlen  berechnet  sind,  auf  einem  [216]  Zufall 
beruhe.  Allerdings  wird  der  Satz  wahrscheinlich,  wie  manche 
andere  Naturgesetze,  nur  den  Anspruch  auf  eine  sehr  genäherte 
Gültigkeit  erheben  dürfen. 

Große  Verdünnungen,  Macht  man  den  Versuch,  etwa  für 
den  Molekulargehalt  0,0001  ein  System  von  Beweglichkeiten 
der  Ionen  aufzustellen,  so  lassen  sich  hierdurch  unter  gewissen 


l)  Nach  R.  Lenz,  1.  c.  S.  31. 

f)  Vgl.  1.  c.  S.  178.  176.  182  [hier  S.  249.  252.  257  j. 
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Voraussetzungen  nicht  nur  die  einbasischen  Säuren  (ausgenommen 
die  Essigsäure)  und  ihre  Salze,  sondern  auch  die  Sulfate  und 
Karbonate  mit  großer  Annäherung  ihrem  Leitungsvermögeii 
nach  berechnen.  In  Ermangelung  des  Prüfsteins  an  den  für 
diesen  Fall  unbekannten  Überführungszahlen  aber  soll  hierauf 
nicht  näher  eingegangen  werden. 

22.  Über  das  von  Hrn.  Bouty  aufgestellte  ^Gesetz  der 

Äquivalente4'. 

Es  ist  hier  der  Ort,  auf  die  von  Hrn.  Bouty  auf- 
gestellte Beziehung  einzugehen,  nach  welcher  die  „elektrischen 
Leitungsvermögen  verdünnter  äquivalenter  Salzlösungen  ein- 
ander gleich  sein  sollen"1),  ein  Satz,  welcher  vermöge  seizier 
durchgreifenden  Einfachheit  in  der  Tat  die  Wichtigkeit  be- 
anspruchen könnte,  welche  Herr  Berthelot  im  Anschluß  an 
die  Mitteilungen  des  Hrn.  Bouty  in  der  Sitzung  der  Acadömie 
des  Sciences  demselben  zuschreibt. 

Man  kann  bei  diesem  Satze  fragen,  zuerst,  wie  weit  der- 
selbe durch  Versuche  belegt  wird,  und  dann,  wie  groß  seine 
innere  Wahrscheinlichkeit  ist. 

In  betreff  der  experimentellen  Grundlage  beschränkt 
Herr  Bouty  sich  auf  den  Nachweis,  daß  die  Unterschiede 
der  spezifischen  Leitungsvermögen  mit  wachsender  Verdünnung 
kleiner  werden,  und  schließt  hieraus,  daß  sie  im  Grenzzustande 
äußerster  Verdünnung  aufhören  werden.1)  Er  geht  [217]  bis 
zu  Gehalten  m  «  0,002  im  Durchschnitt  herunter  und  findet 
daselbst  noch  Abweichungen,  je  nach  den  Salzen  von  ver- 
schiedenem Betrage,  bis  zu  20  Proz. 

Es  hat  sich  nun  im  vorigen  gezeigt,  daß  die  spezifischen 
Leitungsvermögen  bei  großer  Verdünnung  nicht  einander 
gleich   werden.    Die   ersten   Zahlenreihen   in  Tab.  IV   zeigen 

')  E.  Bouty,  1.  c.  S.  12. 

*)  Es  werden  dabei  nicht  äquivalente  Lösungen  verglichen,  sondern 
solche  von  gleichem  Gewichtegehalte,  überall  KCl  als  Norm  angenommen. 
Insofern  letzterer  Körper  sein  spezifisches  Leitangsvermögen  mit  der 
Konzentration  nicht  sehr  ändert,  kann  dieses  Verfahren,  trotzdem  daß 
die  verglichenen  Lösungen  nicht  äquivalent,  sondern  bis  zum  dreifachen 
Betrage  verschieden  sind,  noch  einigermaßen  eine  Übersicht  gewähren. 
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noch  bedeutende  Unterschiede  für  verschiedene  Salze.  Auch 
Herr  Vicentini1)  in  einer  eben  veröffentlichten  Versuchsreihe, 
die  bis  zu  Verdünnungen  von  m  »  0,0005  absteigt,  bestreitet 
entschieden  das  schließliche  Gleichwerden. 

Freilich  muß  bemerkt  werden,  daß  Herr  Bouty  schließ- 
lich seine  Behauptung  nicht  auf  alle  Körper  ausdehnt  Er 
scheidet  die  Salze  in  normale  und  anormale.  Letztere  sind 
diejenigen,  welche  dem  „Gesetz  der  Äquivalente"  nicht  folgen. 
Herr  Bouty  gibt  eine  zweite  Definition  des  anormalen  Salzes: 
es  ist  ein  solches,  dessen  beide  Bestandteile  bei  der  Elektrolyse 
auch  in  großer  Verdünnung  nicht  gleich  rasch  wandern. 

Nach  der  letzteren  Definition  würde  man,  soweit  Material 
vorliegt  (Hittorf,  Kuschel),  als  normale  Salze  zu  rechnen 
haben  die  meisten  Salze  von  Kalium  (aber  nicht  das  Karbonat 
und  Acetat),  dann  Chlorammonium  und  vermutlich  andere 
Ammoniaksalze,  Silbernitrat  und  etwa  noch  Natriumkarbonat 
Anormal  dagegen  würden  ihren  Wanderungszahlen  nach  sein 
Natrium-,  Lithium-,  Barium-,  Magnesium-,  Calciumchlorid, 
Natrium-  und  Bariumnitrat,  Natrium-,  Lithium-,  Magnesium-, 
Zink-,  Kupfersulfat  Wenn  Herr  Bouty  einen  Teil  von  den 
letzteren  Salzen  zu  den  „normalen"  rechnet,  so  kann  dies  mit 
den  Uberfiihrungszahlen,  soweit  sie  bis  jetzt  bekannt  sind,  ent- 
schieden nicht  zusammenhängen.  Chlorbarium  und  Chlor- 
natriom  in  zwei  Gruppen  zu  scheiden  oder  gar  Calciumnitrat 
zn  den  anormalen,  Calciumchlorid  zu  den  normalen  Körpern 
m  zählen,  widerspricht  geradezu  den  Uberffthrungszahlen.*) 

Aber  auch,  wenn  man  den  letzteren  Einteilungsgrund  [218] 
nach  den  Wanderungsverhältnissen  beseitigt,  so  zeigt  sich  auch 
in  bezug  auf  das  Leitungsvermögen  eigentlich  keine  große 
Gruppe,  die  einen  hervorragenden  Platz  einnähme.  Eine 
Anzahl  Kalium-  und  Ammoniumsalze  allerdings  zeigt  einen 
nahezu  gemeinsamen  Grenzwert  des  spezifischen  Leitungs- 
Termögens.  Allein  der  Grund  hiervon  wird  darin  liegen,  daß 
ae  eben  Kalium-  und  Ammoniumsalze  sind.  Die  nahe  Über- 
einstimmung dieser  Körper  habe  ich  schon  vor  langer  Zeit 
henorgehoben8),    soweit    die    einbasischen   Säuren    in   Frage 

')  6.  Vicentini,  Atti  R.  Accad.  Torino  20.  S.  5.  1885. 
'i  VgL  6.  Wiedemann,  Elektr.  8.  Aufl.  2.  8.  585.  1883. 
•)  i  c  S.  187  [hier  S.  262]. 
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kommen;  R.  Lenz  zeigte,  daß  auch  zweiwertige  Salze  in  großer 
Verdünnung  sich  den  einwertigen  anschließen.1) 

Also  ist  für  die  genannte  Gruppe  von  Salzen  die  un- 
gefähre Gleichheit  schon  früher  behauptet  worden.  Von  voll- 
kommener Gleichheit  ist  wiederum  keine  Rede,  wie  z.  B. 
KCIO3  zeigt,  welches  hinter  dem  Mittelwert  beträchtlich 
zurückbleibt,  während  E2S04  und  K3C08  denselben  erheblich 
übersteigen. 

Es  bleibt  also  eigentlich  nur  die  immerhin  merkwürdige 
Tatsache  bestehen,  daß  verdünnte  äquivalente  Salzlösungen 
ein  Leitungsvermögen  von  gleicher  Ordnung  haben.  Diese 
Tatsache  war  aber  durch  die  Arbeiten  von  Lenz  und  von  mir 
lange  bekannt,  und  schon  in  der  Arbeit  von  Grotrian  und 
mir,  in  welcher  zum  erstenmal  von  dem  Leitungsvermögen 
verdünnter  Lösungen  besonders  die  Rede  war,  findet  sich  in 
gesperrter  Schrift  die  Bemerkung,  daß  das  spezifische  Leitungs- 
vermögen nach  Äquivalenten  für  die  damals  untersuchten 
Chloride  in  verdünnter  Lösung  nicht  sehr  verschieden  ist.2) 
Für  die  Sulfate  der  zweiwertigen  Metalle  allerdings  ist  das 
Steigen  von  kjm  zuerst  durch  Hrn.  Bouty  nachgewiesen 
worden.8) 


l)  R.  Lenz,  I.e.  S.  46,  47. 

')  F.  Kohlrausch  u.  0.  Grotrian,  Gott.  Nachr.  1874.  S.  417  [vgl. 
hier  S.  65  unter  dem  Titel  von  S.V.  121  die  Bern,  über  S.V. (120)]. 

8)  Die  von  Hrn.  Bouty  angestellte  Rechnung,  um  meine  Resultate 
mit  den  seinigen  zu  vergleichen  (1.  c.  S.  23)  enthält  ein  Versehen.  Denn 
Herr  Bouty  rechnet  den  molekularen  Widerstand,  der  gleich  l/(«  +  r) 
zu  berechnen  wäre,  gleich  1/u  +  l/f.  Es  ist  also  weniger  zu  ver- 
wundern, daß  einzelne  von  meinen  so  umgerechneten  früheren  Zahlen 
mit  denjenigen  [220]  von  Bouty  nicht  stimmen  (womit  also  auch  der  von 
Hrn.  Bouty  bei  dem  Chlormagnesium  gezogene  Schluß  auf  einen  Einfluß 
der  Polarisation  auf  meine  Zahlen  hinfällig  wird),  als  daß,  durch  einen 
Zufall,  teilweise  Übereinstimmung  herrscht. 

Eine  Vergleicbung  der  beiderseits  gewonnenen  Zahlen  würde  im 
allgemeinen  recht  mühsam  ausfallen,  denn  Herr  Bouty  gibt  die  Leitungs- 
vermögen  nicht  in  einem  konstanten  Maße  an,  sondern  bezieht  dieselben 
auf  ROI- Lösungen  von  gleichem  Gehalte.  Wären  dies  äquivalente  Ge- 
halte, so  ließe  sich  auch  noch  eine  Vergleicbung  mit  uns  leicht  durch- 
führen; aber  es  sind  Gewichtsgehalte. 

Hrn.  Bouty s  erste  Reihe  (S.  11),  an  welcher  der  Nachweis  ge- 
führt werden  soll,  daß  für  große  Verdünnung  das  Leitungs  vermögen  des 
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[219]  Einen  inneren  Grund  für  das  „Gesetz  der  Äqui- 
valente" wüßte  ich  nun  ebensowenig  anzugeben,  wie  eine  äußere 
Stütze  ftbr  dasselbe  besteht  Aus  welchem  Grunde  soll  das 
Atom  E  sich  mit  derselben  Leichtigkeit  durch  das  Wasser 
schieben  wie  das  Atom  Ba?  Warum  soll  das  Gesetz  für  KCl 
gelten  und  nicht  für  NaCl?  oder  auch  für  KCl  und  [220] 
KN03,  sowie  für  BaCl3,  während  es  nicht  gelten  soll  für 
BaX306?  Soll  überhaupt  ein  solches  Naturgesetz  existieren, 
so  meine  ich,  daß  es  keine  solche  unbegründete  Ausnahmen 
haben  darf,  die  schließlich  viel  zahlreicher  sind,  als  die  normalen, 
auf  eine  kleine  Gruppe  beschränkten  Fälle. 

Und  nun  ferner  die  Wasserstoffverbindungen.  Herr  Bouty 
erkennt  an,  daß  dieselben  elektrolytisch  wie  die  Salze  an- 
zusehen sind.  Um  das  vollkommene  Heraustreten  dieser  Körper 
ans  der  normalen  Reihe  zu  erklären,  werden  Annahmen  über 
Hydratbildungen    gemacht,   die   aber   doch   erstens   nicht   be- 


ZnS04  dem  Gehalte  proportional  ist,  stimmt  mit  unseren  Zahlen  nicht 
oberem.  Bei  den  von  Bouty  gebrauchten  Verdünnungen  haben  wir 
noch  große  Abweichnngen  von  der  Proportionalitat.  Allein  es  ist  hierauf 
kein  Gewicht  zu  legen,  denn  wenn  man  aus  den  von  Hrn.  Bouty  für 
KCl  gegebenen  Zahlen  (S.  12)  and  seiner  zweiten  Reihe  für  ZnS04  (S.  15) 
seine  erste  Reihe  für  diesen  Körper  berechnet,  so  erhält  man  ebenfalls 
bedeutende  Abweichnngen  gegen  diese  erste  Beobachtung,  ob  diese  Ab- 
weichung mit  der  jedenfalls  erheblichen  Schwierigkeit  zusammenhängt,  die 
lehr  verdünnte  Lösung  in  der  Heberverbindung  zwischen  den  porösen 
Gefäßen,  welche  in  stärkerer  Zinksulf atlöaung  stehen,  ungeändert  zu  ver- 
bürgen, kann  ich  nicht  beurteilen. 

Direkt  vergleichbar  sind  nur  die  fÜnfprozentigen  Lösungen  wasser- 
freier Salze  bei  Bouty  und  aus  meinen  älteren  Arbeiten.  Von  diesen 
gibt  Herr  Bouty  folgende  acht  an,  die  auch  bei  mir  vorkommen. 
Mgd,  habe  ich  hinzugenommen,  weil  hier  die  irrtümliche  Rechnung 
Hrn.  Bouty a  das  Bedenken  wegen  der  Polarisation  erregte,  und  habe 
aaf  Boutys  Gehalt  von  5  Proz.  kristallisierten  Salzes  meine  Beobachtungen 
interpoliert.     KCl  5  Proz.  gilt  als  Einheit. 

KCl  KBr    KJ  KNOa  KtS04  K,C03  NH4C1  NH4NOs  MgCl, 
Bouty  1,00    1,47    2,13     1,55       1,51       1,22       0,74         1,20         1,82 

Kohlrauach  1,00    1,48    2,03    1,51       1,50       1,23       0,75         1,17         1,79 

Man  sieht,  daß  nirgends  Abweichungen  vorkommen,  die  nicht 
durch  die  Umstände  erklärt  werden,  besonders  wohl  auch,  da  Boutys 
YVüasigkeitesäulen  frei  durch  die  Luft  liefen  und  da  1  Temperaturgrad 
einen  Einfluß  von  2  bis  3  Proz.  ausübt. 
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gründet  sind,  zweitens  in  den  einzelnen  Fällen  zu  sehr  indi- 
vidualisiert werden  müssen,  um  eine  allgemeine  Bedeutung 
beanspruchen  zu  können. 

Kurz,  bei  aller  Anerkennung  der  Bemühungen  Boutvs. 
einen  gemeinsamen  Gesichtspunkt  für  die  Elektrolyse  der 
Lösungen  zu  finden,  muß  ich  doch  meine  Ansicht  aussprechen, 
daß  diese  seine  Schlüsse  bis  jetzt  nicht  hinreichend  begründet  sind. 

23.  Absorption  an  den  Elektroden. 

Ich  begann,  wie  schon  früher  erwähnt,  die  Mischung  der 
sehr  verdünnten  Lösungen  in  einem  kleinen  Fläschchen.  Dasselbe 
faßte  etwa  12  g  Flüssigkeit  zwischen  Platinelektroden  von 
zusammen  16  qcm  platinierter  Oberfläche.  Gleich  bei  dem 
ersten  Versuche  trat  hierbei  eine  Erscheinung  auf,  die  zu  der 
anderen  Anordnung  im  großen  Gefäße  zwang  (S.  330),  die  aber 
auch  um  ihrer  selbst  willen  nicht  ohne  Interesse  ist 

Es  war  zuerst  reines  Wasser  eingefüllt,  dann  so  viel  Salz- 
säure zugegeben  worden,  daß  eine  Lösung  von  etwa  V4000  Proz- 
oder  m  =  0,00007  entstand.  Das  Leitungsvermögen  betrug 
nach  der  Mischung: 

gleich;     nach    10mIn        20  80  40        70Bln        5h  24b 

10l%*  -  18,2  17,9       16,6*       16,4       16,2       15,6*       14,9        13,9 

Vor  den  mit  *  bezeichneten  Beobachtungen  wurde  das  Flaschchen 
geschüttelt 

Außerdem  wurde  bemerkt,  daß  vorhergegangene  Abkühlung 
bzw.  Erwärmung  das  Leitungsvermögen  kleiner  [221]  bzw. 
größer  erscheinen  ließ,  sodaß  der  Temperaturkoeffizient  schein- 
bar zu  groß  ausfiel. 

Daß  man  es  hier  mit  einer  von  der  Umgebung  der  Flüssig- 
keit, also  hauptsächlich  wohl  von  den  platzierten  Elektroden 
herrührenden  Absorption  der  gelösten  Salzsäure  zu  tun  hatte 
(die  in  höherer  Temperatur  schwächer  war),  wurde  deutlich 
bewiesen,  indem  man  nach  diesen  Versuchen  das  Fläschchen 
zweimal  rasch,  aber  gründlich,  ausspülte  und  nun  mit  Wasser 
gefüllt  stehen  ließ.     Denn  nun  betrug  das  Leitungsvermögen: 

anfangs;  nach     lh        6h        24 b 
1010  k  m  8,7  4,0       5,0         6,6 . 

Nach    abermaliger   Spülung    und   Füllung    mit   Wasser    stieg 
dessen  Leitungsvermögen  von  3,5  in  30 h  auf  5,6. 
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Es  tritt  also  aus  der  Lösung  HCl  allmählich  in  die  Elektrode 
und  wird  daselbst  trotz  der  Anwesenheit  von  Wasser  nachher  mit 
großer  Zähigkeit  festgehalten. 

Wie  weit  diese  Bindung  eine  bloße  Absorption  oder  etwa 
eine  Art  chemischen  Vorganges  ist,  möge  dahingestellt  bleiben. 

Hierdurch  veranlaßt  wurden  dann  die  größeren  Mengen 
500  ccm)  Flüssigkeit  zwischen  den  Elektroden  von  mäßiger 
Größe  (§  5)  genommen.  Aber  auch  hier  zeigten  sich,  wenn 
auch  viel  schwächer,  bei  verdünnten  sauren  oder  alkalischen 
Lösungen  Erscheinungen,  die  ganz  der  Absorption  entsprachen. 
Nach  dem  Einsenken  der  Elektroden  nahm  der  Widerstand 
ein  wenig  zu.  Rührte  man  dann  die  Flüssigkeit,  so  stellte 
sich  von  neuem  der  kleinere  Widerstand  her.  Geringer  Elek- 
trodenabstand beförderte  die  Erscheinung.  Die  Absorption 
betraf  eben  nur  die  nächste  Umgebung  der  Elektroden  und 
bei  der  großen  Menge  von  Flüssigkeit  wurde  dies  durch  das 
Rubren  wieder  ausgeglichen. 

Ich  habe  diese  Erscheinung  an  Salzsäure,  Schwefelsäure, 
Essigsäure,  Atzkali,  Atznatron  und  Ammoniak  beobachtet. 
Die  Säuren  zeigten  sie  am  deutlichsten.  In  größerer  Kon- 
zentration (m  =  0,001)  verlor  sie  sich,  so  daß  die  absorbierte 
Menge  nicht  etwa  dem  Gehalte  der  Lösung  proportional  ist. 

[222]  Man  benutzte  für  die  Messungen  dieser  Arbeit  immer 
die  gleich  nach  dem  Rühren,  während  die  Flüssigkeit  noch 
in  Bewegung  war,  erhaltenen  Zahlen. 

Die  neutralen  Salze  scheinen  frei  von  der  Absorptions- 
erscheinung zu  sein. 

24.  Temperatureinfluß. 

Schon  in  der  ersten  Veröffentlichung  mit  Grotrian  und 
dann  in  meinen  späteren  Mitteilungen  wurde  besonders  hervor- 
gehoben, daß  die  Temperatur,  welche  das  Leitungsvermögen 
der  Elektrolyte  so  stark  beeinflußt  wie  kaum  eine  andere  Eigen- 
schaft der  Körper,  auf  verdünnte  Salzlösungen  einen  nahe  gleichen 
Einfluß  ausübt  Die  Temperaturkoeffizienten,  in  stärkerer 
Lösung  sehr  verschieden,  nähern  sich  bei  allen  Salzen  bei  zu- 
nehmender Verdünnung  einem  nur  wenig  verschiedenen  Grenz- 
werte.    Ich   hatte  angegeben,  daß  diese  Grenzwerte  zwischen 
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den  Grenzen  0,0211  und  0,0255  eingeschlossen  erscheinen1), 
und  zwar  waren  es  etwa  vierzig  sehr  verschiedenartige  Salze, 
die  diesen  Beobachtungen  unterworfen  wurden. 

Von  den  in  diesem  Aufsatze  vorkommenden  Körpern  habe 
ich  nun  gemeinsam  die  Lösungen  m  =  0,01  alle  bei  18°  und  26° 
untersucht  und  daraus,  wie  früher  den  Temperaturkoeffizienten 

*18     \  dt  /22  *i&  8 

abgeleitet.  Noch  schwächere  Lösungen  bieten  die  Schwierig- 
keit, daß  dieselben  sich  mit  der  zur  Beobachtung  notwendigen 
Zeit,  auch  durch  das  Erwärmen  selbst,  leicht  etwas  ändern. 
Selbst  für  m  =  0,01  ließen  sich  bei  den  alkalischen  Lösungen 
solche  kleine  Änderungen  nicht  ganz  vermeiden.  Deswegen 
wurde  die  Messung  bei  18°  stets  zum  Schlüsse  [223]  wieder- 
holt und  aus  den  bei  steigender  und  bei  sinkender  Temperatur 
erhaltenen  beiden  Werten  für  A  das  Mittel  genommen. 
Man  fand  z.  B.  bei: 

K,CO,  Na,CO,  KOH 

steigend  0,0247  0,0265     0,0261         0,0194     0,0188 

sinkend   0,0251  0,0269     0,0266        0,0201     0,0197 

Bei  den  Säuren  und  den  neutralen  Salzen  bieten  sich 
gar  keine  Schwierigkeiten. 

Die  gefundenen  Zahlen  sind: 

Tabelle  VI. 

Temperaturkoeffizienten  für  Lösungen  vom  Molekular- 

gehalte  m  =  0,01. 
KCl      0,0221       KJ  0,0219     ^SO*  0,0223  I  jK^CO,         0,0249 


NH4C1  0,0226  KN08  0,0216  ,  £Na,S04  0,0240 
NaCl  0,0238  j  NaNOs  0,0226  j  ^Li,S04  0,0242 
LiCi      0,0232  ,     AgNO,       0,0221  I  |MgS04  0,0236 


£BaCls  0,0234  lBa(N08),  0,0224 
|ZnClf  0,0239  KC10,  0,0219 
^MgCl1«)0,0241  ;    KCfH8Ot   0,0229 


\  Na,  CO,       0,0265 

""  KOH  0,0194 

HCl  0,0159 


|ZnS04  0,0234       HNO,         0,0162 
£CoSO«  0,0229  i  |H,SQ4         0,0125 

,  |H8ö04m- 0,001 
0,0159 


x)  Ich  hatte  die  nahe  Geichheit  nicht,  wie  Herr  Bouty  angibt 
(S.  61),  von  meinen  damaligen  schwächsten  funfprozentigen  Lösungen 
behauptet,  für  welche  die  Unterschiede  ja  noch  etwas  größer  sind,  sondern 
hatte  bei  der  ausführlichen  Besprechung  des  Gegenstandes  ausdrücklich 
gesagt:  „Verlängert  man  den  Zug  der  Kurven  bis  zur  Abszisse  Null 
(reines  Wasser),  so  erhält  man  .  .  ." 

*)  MgCl,  nach  älteren  Beobachtungen  für  in  ■*  0,018. 
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Diese  Werte  ordnen  sich  in  die  früheren  graphischen 
Darstellungen1)  sehr  gut  ein,  sie  weichen  von  denjenigen,  die 
ich  ans  diesen  Kurven  für  große  Verdünnung  erwartete,  kaum 
merklich  ab. 

Es  wird  auch  vor  allem .  der  früher  von  mir  für  Salze 
mit  einwertigen  Säuren  ausgesprochene  Satz1)  dahin  erweitert, 
daß  der  Temperaturkoeffizient  von  äußerster  Verdünnung  an  bei 
allen  Elektrolyten  zunächst  abnimmt.3) 

Der  Temperaturkoeffizient  ändert  sich  aber,  wie  schon 
[224]  Arrhenius  bemerkte4),  in  großer  Verdünnung  wenig; 
keineswegs  in  einem  ähnlichen  Maße  wie  das  spezifische  Lei- 
tangsvermögen. 

Die  von  Arrhenius  gefundenen  Zahlen  stimmen  mit  den 
meinigen  ziemlich  gut  Vicentinis  eingehende  Beobachtungen6) 
werden,  wie  dieser  selbst  gezeigt  hat,  mit  größter  Überein- 
stimmung bestätigt  Vicentini  beobachtete  den  Temperatur- 
einfluß bis  zu  weiter  gehenden  Verdünnungen,  wobei  die  Zahlen 
nur  wenig  wachsen.  Man  kann  dieselben  also  wirklich  als  die 
Grenzwerte  des  Temperatur  Koeffizienten  in  äußerster  Verdünnung 
annehmen. 

Von  strenger  Gleichheit  der  Koeffizienten  ist  auch  bei 
neutralen  Salzen  nicht  die  Bede.6) 

Die  von  Grotrian  zuerst  nachgewiesene  Annäherung  der 
Zahlen  an  den  Temperaturkoeffizienten  der  Reibung  des 
Wassers  ist  natürlich  von  großem  Interesse.  Wir  verweisen 
in  dieser  Beziehung  auf  die  Aufsätze  von  Grotrian,  Stephan, 
Grossmann,  Bouty.  Der  von  Grossmann  aufgestellte  Satz, 
welchen   Bouty    benutzt,    ist    übrigens    von    ersterem    selbst 


l)  1.  c.  Taf.  I  u.  II  [hier  Taf.  III  n.  IV]. 

')  1.  c.  8.  194  [hier  S.  268]. 

9j  Nur  BaN,06  hat  einen  etwas  kleineren  Wert  gegeben,  worauf 
ich  aber  kein  Gewicht  legen  will,  da  das  Becherglas  nach  dem  Versuche 
den  schon  S.  334  erwähnten  weißlichen  Ansatz  an  den  Wänden  zeigte, 
der  die  Bildung  von  freier  Säure  wahrscheinlich  macht 

4)  Sv.  Arrhenius,  I.e.  S.  44. 

5)  G.  Vicentini,  I.e.  S.  25. 

*)  Bouty  beobachtet  zwischen  0  und  20°  eine  Anzahl  von  Salzen. 
Um  seine  Zahlen  mit  den  unsrigen  vergleichbar  zu  machen,  müßte  das 
quadratische  Glied  bekannt  sein.  Bouty  findet,  daß  dasselbe  ver- 
schwinde; nach  Vicentini  wäre  dies  nicht  der  Fall. 
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bereits,    als    auf    einem    Irrtum    beruhend,    zurückgenommen 
worden. 

Auch  die  Atzalkalien  ändern  ihren  Temperaturkoeffizienten 
in  großer  Verdünnung  nicht  wesentlich.  Derselbe  behalt  den 
kleineren  Betrag,  welchen  ich  früher  gefunden  habe.  Vgl. 
auch  Vicentini. 

Dasselbe  gilt  für  den  noch  kleineren  Wert,  welchen  die 
einbasischen  Mineralsäuren,  Salpetersäure  und  Salzsäure,  auch 
in  dieser  Beziehung  so  gut  wie  gleicher  Größe,  zeigen.  Essig- 
säure scheint  sich  anzuschließen. 

Die  Schwefelsäure.  Ein  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  auch 
hier  wieder  die  Schwefelsäure,  deren  Temperaturkoeffizienten 
ich  für  0,01  größer  («  0,0125)  fand  als  nach  [225]  den  früheren 
Bestimmungen  vonGrotrian  und  mir  zu  erwarten  wäre (0,0 11 2). 
Da  sich  schon  aus  dem  LeitungsvermÖgen  selbst  die  Vermutung 
ergab  (S.  366),  daß  die  Schwefelsäure  in  großer  Verdünnung 
ihre  Konstitution  ändere,  so  untersuchte  ich  noch  den  Tempe- 
ratureinfluß auf  diese  Säure  in  der  zehnfachen  Verdünnung 
m  —  0,001. 

Wie  schon  oben  der  Tabelle  hinzugefügt  wurde,  erhielt 
man  die  Zahl  0,0159;  auch  in  dieser  Beziehung  verhält  sich 
die  so  verdünnte  Schwefelsäure  den  einbasischen  Säuren  fast 
genau  entsprechend. 

Auch  die  Phosphorsäure  gab  für  m  «  0,006  einen  größeren 
Koeffizienten  als  aus  stärkeren  Lösungen  zu  erwarten  wäre, 
nämlich  0,0137.  Auch  Arrhenius  findet  größere  Werte.  Es 
würde  interessant  sein,  wenn  die  Säuren  in  großer  Verdünnung 
alle  denselben  Temperatureinfluß  ergäben,  besonders,  da  hier 
wohl  der  Wasserstoff  derjenige  Bestandteil  ist,  welcher  das 
Leitungsvermögen  hervorragend  bedingt,  und  man  also  einen 
leichter  zu  analysierenden  Fall  vor  Augen  haben  würde. 

25.  Über  die  Mischung  von  Säuren  und  Basen  in  Lösung. 

Die  S.  362  beschriebenen  Erscheinungen  des  allmählichen 
anfänglichen  Wachstums  des  spezifischen  Leitungsvermögens 
bei  dem  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien  zum  Wasser  und 
der  von  Hrn.  Arrhenius  zuerst  veröffentlichte  Erklärungs- 
versuch für  diesen  Vorgang  gab  die  Veranlassung  zu  einigen 
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Versuchen,  wie  das  Leitungsvermögen  verdünnter  Lösungen 
sich  ändert,  wenn  man  zu  einer  Base  allmählich  eine  Säure 
gibt  oder  umgekehrt.  Außerdem  wurde  zu  einer  Lösung  von 
neutralem  Salz  die  Säure  oder  die  Base  allmählich  im  Über- 
schoß zugesetzt. 

Um  wirklich  zu  einem  Abschluß  der  hier  vorliegenden 
interessanten  Frage  zu  kommen,  genügen  freilich  die  Versuche 
noch  nicht  Man  müßte  mit  Wasser  arbeiten  können,  welches 
wirklich  von  den  angenommenen  Verunreinigungen  frei  wäre. 
Indessen  ist  doch  folgendes  aus  den  Beobachtungen  zu  ent- 
nehmen. 

Starke  Basen  und  Säuren  (KOH,  NaOH,  HCl,  H,S04)  [226] 
zeigen  ein  Leitungsvermögen,  welches  bei  der  Neutralisation 
zoerst  bis  zu  einem  scharf  markierten  Punkte  abnimmt,  dann 
zunimmt  Dieser  Punkt  wird  derjenige-  des  neutralen  Salzes 
sein.  NaOH  und  H3P04  schien  eine  mehrfach  geknickte  Kurve 
zu  liefern. 

KOH  oder  NaOH  gab  dagegen  mit  Essigsäure  keine  scharf 
geknickten  Kurven  für  AT,  sondern  allmähliche  Übergänge.  Es 
acheint  hier  also  ein  scharf  bestimmter  Punkt  der  Neutralisation 
nicht  zu  bestehen. 

Einen  Teil  dieser  Versuche  hat  Herr  Kreichgauer  aus- 
geführt   

Es  ist  begreiflich,  daß  am  Schlüsse  dieser  langjährigen 
Arbeit  sich  der  Wunsch  regt,  auch  in  die  beachtenswerten 
theoretischen  Betrachtungen  der  hier  oft  genannten  Verfasser, 
insbesondere  von  Arrhenius  näher  einzutreten.  Aber  schon 
mit  Rücksicht  auf  das  bereits  so  große  Volumen  dieser  Ver- 
öffentlichung unterdrücke  ich  den  Wunsch  und  spreche  nur 
meine  Genugtuung  darüber  aus,  daß  die  Erforschung  des 
Vuens  einer  Lotung  sich  jetzt  ernstlich  der  Elektrolyse,  des 
zweifellos  ausgiebigsten  Mittels  auf  diesem  Gebiete,  bemächtigt 

Würzburg,  Juli  1885. 
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[258]  139.1) 

Die  gegenwärtigen  Anschauungen  Über  die  Elektrolyse 

von  Lösungen.2) 

(Vortrag   im   Elektrotechnischen  Verein   am   29.  Mars  1887.  —  Elektro- 
technische Zeitschrift  8,  S.  258—265.  1887.) 

1.  Als  Grundlage  der  Anschauungen  über  das  Wesen  der 
Elektrolyse  dient  in  der  Hauptsache  noch  immer  die  von 
Grothuß  kurz  nach  der  Entdeckung  der  Waa^erzersetzung3) 
angestellte  Hypothese.4)  Während  in  den  metallischen  Leitern 
die  Elektrizität  sich  längs  der  materiellen  Körperteile  bewegt, 
ohne  daß  die  letzteren  irgend  eine  dauernde  Änderung  zu  er- 
fahren scheinen,  so  sind  in  den  Elektrolyten  die  Körperteile 
selbst  die  Träger  der  Elektrizitätsbewegung. 

Das  chemische  Molekül  scheidet  sich  in  seinen  positiven 
und  seinen  negativen  Bestandteil,  z.  B.  Na  und  Gl,  Ag  und 
N03,  Gu  und  S04.  Diese  Bestandteile  enthalten  die  positive 
und  negative  Elektrizität  gesondert;  sie  werden  dadurch  An- 
griffspunkte für  die  elektrischen  Scheidungskräfte,  bewegen  sich 
vermöge  der  letzteren  in  entgegengesetzter  Sichtung  und  tragen 
die  Elektrizität  durch  die  Flüssigkeit 


*)  [Abhandlung  Z.  103  -  S.  V.  138:  a)  Über  elektrolytische  Metall- 
verastelungen ;  b)  Einige  Versuche  mit  fester  und  flüssiger  Kohlensäure, 
Ber.  d.  Phys.-Med.  Ges.  Würzb.  1886.  S.  15—16,  ist  hier  nicht  ab- 
gedruckt Sie  bildet  einen  kurzen  Bericht  über  einen  Vortrag  (a),  dessen 
Inhalt  im  wesentlichen  im  §  20  von  S.V.  137,  hier  S.  368—372  ab- 
gedruckt ist,  während  (b)  eine  Gelegenheitsvorführung  betrifft   Z.  d.  H.' 

■)  Die  Entdecker  der  einzelnen  Tatsachen  und  Sätze  sind  in  der 
Regel,  um  den  Zusammenhang  nicht  zu  stören,  unter  dem  Texte  genannt  — 
Ein  eingehender  Bericht  über  neuere  Literatur  mit  vielen  Originalbei- 
trägen findet  sich  in  dem  Report  Brit  Assoc.  für  1886  von  Oliver 
Lodge,  London  1887.  S.  308. 

*)  W.  Nicholson  u.  A.  Carlisle,  Gilberts  Annalen  6.  S.  340. 1800. 

4)  J.  C.  T.  v.  Grothuß,  Gehlens  Journal  5.  S.  116.  1808. 
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Im  strengen  Sinne  sind  also  die  Elektrolyt©  Nichtleiter. 
Der  Transport  der  Elektrizität  ist  an  die  Bewegung  der  Materie 
geknöpft,  nicht  ganz  unähnlich  dem  Transport  der  Wärme 
durch  Strömungen  in  Flüssigkeiten  oder  Oasen. 

2.  Faradays  Gesetz.  Dieser  Hypothese  wurde  der  quan- 
titative Stempel  aufgedrückt  durch  Faraday.1)  Dessen  Gesetz, 
wenn  wir  uns  zunächst  bloß  an  die  Tatsachen  halten,  sagt: 
Wenn  der  elektrische  Strom  einen  Körper  (ein  „elektrochemi- 
sches Element")  ausscheidet,  so  ist  die  ausgeschiedene  Menge 
proportional  der  durchgeflossenen  Elektrizitätsmenge  und  un- 
abhängig von  der  Verbindung,  ans  welcher  die  Ausscheidung 
erfolgt2)  Ob  das  Silber  aus  geschmolzenem  Chlor-  oder  Jod- 
silber, ob  es  aus  gelöstem  Nitrat,  Sulfat,  Acetat  oder  auch 
Silbercyankalium  ausfällt,  stets  ist  mit  dem  Durchgang  einer 
gleichen  Elrktrizitätsmenge  die  Ausscheidung  der  gleichen 
Silbernen  ge  verbunden.  Dasselbe  gilt  für  andere  Metalle,  wie 
Kalium,  Kupfer  usw.,  auch  Wasserstoff.  Auch  die  negativen 
Bestandteile  sind  dem  gleichen  Gesetz  unterworfen.  Und  zwar 
sind  die  an  der  Anode  ausgeschiedenen  Mengen  der  letzteren 
genau  diejenigen,  welche  mit  dem  an  der  Kathode  ausgeschie- 
denen positiven  Bestandteil  vorher  den  Elektrolyt  (Salz,  Säure 
oder  Base)  bildeten. 

In  die  Sprache  der  Chemie  übertragen,  heißt  dies:  Dieselbe 
Elektrizitätsmenge  scheidet  unter  allen  umständen  einander 
äquivalente  Mengen  aus;  sie  löst  eine  gleiche  Anzahl  von  Ver- 
wandtschaftseinheiten.  Unter  Beschränkung  auf  einwertige  Ver- 
bindungen kann  man  hierfür  sagen:  Dieselbe  Elektrizitätsmenge 
zersetzt  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen. 

Jedes  Teilmolekül,  es  mag  H,  K,  Na,  Ag,  NH4  usw.,  oder 
andererseits  Cl,  J,  N03  usw.  heißen,  ist  also  bei  seiner  elektro- 
lyüschen  Wanderung  mit  derselben  positiven  oder  negativen 
Elektrizitätsmenge  verbunden. 

So  oft  man  dieses  Gesetz  in  früherer  oder  in  neuerer  Zeit 
geprüft  hat9),  je  mehr  Kritik  auf  die  Ausschließung  von  Fehler- 


')  M.  Faraday,  Exp.  Researches,  Ser.  7*  1834. 
*)  Wir  schließen  hier  einige  weniger  einfache  Verbindungen  aus. 
■JM.  Faraday,   J.  L.  Soret,    H.  Buff,    Lord  Ray leigh, 
W.  N.  Shaw  u.  a. 

25* 
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quellen  verwendet  worden  ist,  desto  genauer  hat  sich  das 
Gesetz  bestätigt.  Es  enthält  nicht,  wie  so  viele  andere  Gesetze, 
eine  Annäherang,  sondern  es  scheint  absolut  genau  zu  gelten. 
Und  es  ist  um  so  merkwürdiger,  als  seine  eigentliche  Grund- 
lage, der  innere  Zusammenhang  zwischen  der  Elektrizitäts- 
menge und  der  molekularen  chemischen  Verwandtschaftseinheit, 
bis  jetzt  noch  dunkel  ist  Eioe  Aufklärung  dieses  Punktes 
wird  für  Elektrizitätslehre  und  Chemie  von  entscheidender  Be- 
deutung sein. 

S.  Wanderung  der  Ionen.  Zwanzig  Jahre  nach  der  Auf- 
stellung dieses  Gesetzes  von  der  festen  elektrolytischen  Aktion 
wurde  von  Hittorf  eine  weitere  Frage  aufgeworfen  und  mit 
mustergültiger  Logik,  sowie  mit  einer  vollendeten  chemischen 
wie  physikalischen  Technik  beantwortet,  eine  Frage,  deren 
Erledigung  erst  den  tatsächlichen  Mechanismus  der  Elektrolyse 
von  Lösungen  klarlegen  konnte.1) 

Das  Faradaysche  Gesetz  betrifft  nur  die  an  den  Elek- 
troden auftretenden  Resultate  der  [259]  Elektrolyse.  Nun 
könnte  aber  beispielsweise  das  Kupfer,  welches  aus  wäßriger 
Lösung  von  Kupfersulfat  ausfällt,  daher  stammen,  daß  wirk- 
lich Kupfer  in  der  Lösung  zur  Kathode  wandert;  ebensowohl 
aber  auch  daher,  daß  der  Bestandteil  S04  von  der  Kathode 
wegwandert  und  das  Kupfer  zurückläßt  Es  können  auch  diese 
beiden  möglichen  Ursachen  zusammenwirken.  So  wenig  wie 
bei  einer  elektrischen  Verschiebung  in  einem  metallischen  Leiter 
aus  dem  Resultat  beurteilt  werden  kann,  ob  positive  Elektrizität 
in  der  einen,  oder  ob  negative  in  der  anderen  Richtung,  oder 
ob  jede  von  ihnen  gewandert  ist;  ebensowenig  läßt' sich  aus 
den  an  den  Elektroden  freigewordenen  Produkten  die  obige 
Frage  für  die  Elektrolyse  beantworten.  Wohl  aber  ist  mittels 
chemischer  Analyse  nach  dem  Stromdurchgang  die  Antwort 
zu  geben. 

Hittorfs  Arbeiten  lieferten  das  Ergebnis,  daß  jede  von 
beiden  Elektrizitäten  samt  ihren  Bestandteilen  in  der  Lösung 
wandert.    Die  Wege  sind  aber  im  allgemeinen  von  ungleicher 


>)  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  89.  S.  177.  1858;  98.  S.  1.  1856;  108.  S.  1. 
1858;  106.  S.  837.  1859.  Eine  Obersicht  in  Wiedemanna  Elektrizitfita- 
lehre,  3.  Aufl.,  2.  S.  585.  1883. 
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Lange.  In  einer  verdünnten  Kupfersulfatlösung  z.  B.  legt  der 
negative  Bestandteil  S04  nahe  den  doppelten  Weg  zurück 
wie  der  positive  Teil  Cu  gleichzeitig  in  entgegengesetzter 
Sichtung. 

Nun  aber  kommt  dieses  Verhältnis  1 : 2  nicht  etwa  den 
beiden  Ionen  unter  allen  Umständen  zu,  sondern  es  ist  nach 
der  Natur  des  Elektrolytes  und  nach  der  Stärke  der  Lösung 
veränderlich. 

Für  eine  Anzahl  von  Fällen  sollen  diese  Verhältnisse 
durch  eine  graphische  Darstellung  übersichtlich  gemacht  werden 
(TgL  Nr.  5). 

4.  Molekulare  Konzentration  der  Lösungen.  Die  Stärke  der 
Losungen  soll  in  dieser  wie  in  den  folgenden  Darstellungen 
nicht  nach  dem  Gewichtsgehalt,  sondern  nach  dem  Gehalt  m 
an  elektrolytischen  Molekülen  angeordnet  werden.1)  Denn  da 
nach  Farad  ay  das  chemische  Äquivalent  für  die  Elektrolyse 
maßgebend  ist,  so  erscheint  diese  Darstellung  als  die  einzig 
sachgemäße.  Dieselbe  fuhrt,  wie  sich  später  zeigen  wird,  in 
der  Tat  zu  den  übersichtlichsten  Beziehungen. 

5.  Weglängen  der  Ionen.  Für  eine  Anzahl  von  Körpern 
werden  die  Ergebnisse  von  Hittorfs  Beobachtungen  durch 
Fig.  1  dargestellt.2)  Denkt  man  sich  zwei  vertikal  unterein- 
ander liegende  Stückchen  der  unteren  und  der  oberen  Be- 
grenzangslinie  als  Kathode  und  Anode,  dazwischen  eine  Säule 
von  der  Höhe  der  Figur,  gefüllt  mit  einer  Flüssigkeit  von  der- 
jenigen Molekularkonzentration  m  (vgl  Nr.  4),  welche  der  bei- 
geschriebenen Zahl  entspricht,  so  gibt  die  untere  Strecke  der 
Säule  bis  zu  der  mit  dem  Zeichen  des  gelösten  Körpers  ver- 
sehenen  Kurve    den  Weg    des    negativen  Bestandteiles  (des 


Jj  Diese  Zahlen  m  für  den  Molekulargehalt  der  Lösung  sind  aus 
dem  Gehalt  eines  Liters  an  Grammen  durch  Division  mit  dem  Molekular- 
gewicht des  Elektrolytes  erhalten  worden.  Zweiwertige  Moleküle  werden 
mit  dem  halben  Molekulargewicht  gerechnet,  z.  B.  H,S04  =  98/2  -  49; 
Tgl.  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.  S.  145.  1879  [hier  S.  145]). 

*)  Die  Resultate  sind,  besonders  in  Anbetracht  der  unvermeidlichen 
Verrocbsfehler,  nicht  so  sahireich,  daß  die  Kurven  für  alle  Körper  mit 
Sicherheit  ausgezogen  werden  könnten.  Ich  habe  Unebenheiten  tun- 
licta  ohne  Willkür  auszugleichen  versucht.  KOH,  NaOH,  LiOH  und 
LiCl  nach  J.  Kuschel.    (Wied.  Ann.  13.  S.  289.  1881.) 
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Anions),  die  obere  Strecke  den  zugehörigen  Weg  des  positiven 
Bestandteiles  (des  Kations)  an.     Mit   anderen  Worten,   zwei 

gleichzeitig  von  den  Elek- 
3        4  troden  ausgegangene  Mole- 

küle des  Anions  und  des 
Kations  begegnen  sich  in 
dem  Punkte  der  betreffen- 
den Kurve. 

Man    sieht,     daß    in 
einer    Lösung     von    KCl, 
NH4C1,   auch  KNOs    und 
AgN03    beide   Ionen   un- 
gefähr gleich  rasch  wan- 
dern und  sich  in  der  Mitte 
treffen,    in    AgNOs    aber 
merklich  mit  wachsender 
Konzentration      zu      Un- 
gunsten   des  Teiles   NO, 
sichändernd  Für NaCl ver- 
halten sich  die  Geschwin- 
digkeiten    etwa     Na :  Cl 
-1:2,    für    LiCl    etwa 
Li:Cl  =  3:7  und  in  star- 
ker   Lösung     noch     un- 
gleicher.     In    den   essig- 
sauren Salzen  des  Natriums 
und  mehr  noch  des  Kaliums 
wandert  -umgekehrt    das 
Fig.  i*  Metall  rascher  als  der  Be- 

standteil G2Ha02. 
Besonders  groß  ist  die  Ungleichheit  in  den  Wasserstoff-  I 
Verbindungen  (Säuren),  wo  der  [260]  Wasserstoff  eine  bis  fünf- 
mal größere  Geschwindigkeit  besitzt  als  der  negative  Bestand- 
teil. In  den  Ätzalkalien  KOH,  NaOH  und  besonders  LiOH 
ist  die  Geschwindigkeit  des  Metalles  erheblich  kleiner  als  die- 
jenige des  anderen  Bestandteiles.1) 
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')  Wir  unterstellen,   daß   diese  Körper  sich   in   Metall  und  OH* 
zerlegen. 
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6.  Rolle  des  Lösungsmittels.  Diese  ans  Hittorfs  Versuchen 
gezogenen  Schlüsse  machen  eine  Voraussetzung,  nämlich  daß 
das  lösende  Wasser  an  der  Zersetzung  nicht  teilnimmt.  Frühere 
Auffassungen,  welche  von  dem  Wasser  als  einem  Leiter  sprachen, 
gingen  im  Gregenteil  oft  dahin,  daß  das  Wasser  der  Elektrolyt 
sei  und  daß  die  Ausscheidungsprodukte  an  den  Elektroden  teil« 
weise  sekundär,  z.  B.  durch  den  naszierenden  Wasserstoff,  ent- 
ständen. Soweit  eine  direkte  Untersuchung  dieser  Frage  mög- 
lich war,  ist,  wenigstens  bei  stärkeren  Lösungen,  von  Hittorf 
nachgewiesen  worden,  daß  das  Wasser  nicht*  merklich  mit- 
leitet1) 

In  der  Tat  stammt  auch  unstreitig  das  sogenannte  Leitungs- 
vermögen  des  „Wassers"  immer  von  den  schwer  zu  beseitigenden 
Verunreinigungen  des  letzteren.  Durch  sorgfältige  Behandlung 
läßt  sich  Wasser  darstellen,  von  welchem  eine  1  mm  lange 
Saale  denselben  Widerstand  darbietet,  wie  eine  Eupferleitung 
gleichen  Querschnittes  von  einer  Länge  gleich  der  Mondbahn, 
so  daß  reines  Wasser  als  ein  Nichtleiter  angesehen  werden 
kann.*) 

7.  Die  Elektrolyse  entsteht  durch  Muchung.  Das  Verhalten 
des  Wassers  ist  nur  ein  besonderer  Fall  eines  allgemeinen  Ver- 
haltens der  Körper. 

Alle  Flüssigkeiten  (metallische  Leiter  natürlich  ausge- 
schlossen) sind  für  sich  in  gewöhnlicher  Temperatur  sehr 
schlechte  Leiter.  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff  u.  a. 
sind  allbekannte  Beispiele.  Aber  auch  wasserfreie  Essigsäure, 
Chromsäure,  Chlorwasserstoff,  Fluorwasserstoff3)  leiten  nnr 
wenig.  Selbst  Schwefelsäure  (H2S04)  hat  ein  sehr  geringes 
LeitangBTermögen. 

Erst  durch  Mischung  (Lösung)  entstehen  gut  leitende  Elektro- 
lyte.4)  Eine  bestleitende'wäßrige  Lösung  von  Schwefelsäure  leitet 
etwa  100  mal,  eine  solche  von  Essigsäure  gar  30  000  mal,  eine 
von  Salzsäure  wahrscheinlich  ähnlich  vielfach  besser  als  die 
reinen  Säuren.    Ja,  man  hat  gefunden,  daß  auch  der  Zusatz 


l)  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  108.  S.  86.  1858. 
')  F.  Kohlrausch,  Wfed.  Ann.  24.  S.  48.  1885  [hier  S.  298]. 
•)  Nach  M.  Faradaj,  W.  Hittorf,  G.  Gore,  L.  Bleekrode. 
*)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  159.  S.  271.  1876  [hier  S.  138]. 
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von  Alkohol  zum  Wasser  des  letzteren  Leitungsvermögen  ver- 
größern kann.1) 

8.  Metallische  Leitung.  Noch  eine  weitere  Folgerung  läßt 
sich  hier  mit  einer  an  Sicherheit  grenzenden  Wahrscheinlich- 
keit ziehen.  Man  hat  früher  wohl  die  Auffassung  gehabt,  als 
ob  die  Elektrolyse  nur  eine  Art  von  Nebenprodukt  des  Stromes 
sei,  als  ob  die  wandernde  Elektrizität  durch  eine  Art  von 
Reibung  die  Bestandteile  der  Flüssigkeit  mitnehme.  Diese 
viel  besprochene  Annahme  einer  merklichen  „metallischen* 
Leitung  in  einem  Elektrolyt  ist  nach  der  jetzigen  Kenntnis 
der  Verhältnisse  unstatthaft2] 

Auch  dieser  Satz  stimmt  mit  einem  ganz  allgemeinen 
Verhalten  der  Körper  überein,  wonach  nämlich  die  Durch- 
sichtigkeit niemals  mit  „metallischer"  Leitungsfähigkeit  eines 
Körpers  vereinigt  vorkommt.  Die  elektrolytische  Leitung  da- 
gegen wird  von  Licht-  und  Wärmestrahlungsverhältnissen  nicht 
beeinflußt.8) 

9.  Leitungsvermögen.  Ohmsches  Gesetz.  Die  Erforschung 
des  Verhaltens  der  Elektrolyte  läßt  sich  erweitern,  vereinfachen 
und  in  Anbetracht  der  Schwierigkeit  der  chemischen  Unter- 
suchung auch  verfeinern  durch  eine  genaue  Bestimmung  des 
Leitungsvermögens. 

Bei  dieser  Untersuchung  hat  sich  zunächst,  man  möchte 
fast  sagen,  seltsamerweise,  gezeigt,  daß  die  Gesetze,  welche 
die  Leitung  der  Elektrizität  in  Metallen  beherrschen,  auch  für 
die  Ströme  im  Elektrolyt  in  allen  untersuchten  Fällen  ihre 
Gültigkeit  bewahren.  Jeder  zersetzbare  Körper  hat  im  Sinne 
des  Ohm  sehen  Gesetzes  seinen  bestimmten  Widerstand.  Man 
kann  das  Leitungsvermögen  des  Elektrolytes  ebenso  wie  das- 
jenige eines  metallischen  Leiters  in  einer  bestimmten  Zahl 
ausdrücken,  z.  B.  durch  Vergleichung  mit  Quecksilber.  Die 
Bewegung  der  Elektrizität  zusammen  mit  den  elektrolytischen 
Bestandteilen  erleidet  demnach  eine  Widerstandskraft,  welche 
ebenso  der  Geschwindigkeit  genau  proportional  ist  wie  die 
Kraft,   welche  der  Bewegung  der  bloßen  Elektrizität  in  den 

l)  E.  Pfeiffer,  Wied.  Ann.  25.  8.  232.  1885. 
')  H.Buff,  J.C.Poggendorff,  W.  Hittorf,  H.v.Helmholti  u.a. 
•)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.  S.  29. 1879  [hier  S.  201];  Sh.  Bid- 
well,  Report  Brit.  Assoc.  1886.  S.  809. 


139.  Gegenwärtige  Anschauungen  über  d.  Elektrolyse  von  Losungen.     393 

Metallen  widersteht  Selbst  elektromotorische  Kräfte  von 
1  Milliontel  Volt  auf  eine  Flüssigkeitssäule  von  1  cm  Länge 
wirken  nach  dem  Ohm  sehen  Gesetz,  und  auch  ein  Einfluß 
der  Trägheit  der  Masse  hat  sich  selbst  bei  sehr  kurz  dauern- 
den oder  rasch  wechselnden  Strömen  nicht  nachweisen  lassen.1) 

10.  Allgemeine  Tatsachen  des  Leitungsvermögens.  Setzt  man 
za  Wasser  einen  Elektrolyt,  so  entsteht  ein  zunächst  mit  dem 
Gehalt  der  Lösung  stetig  wachsendes  Leitungsvermögen.  Aus 
der  Tatsache  aber,  daß  untermischte  Flüssigkeiten  stets  schlecht 
leiten,  läßt  sich  folgern,  daß  das  Leitungsvermögen  [261]  für 
ein  bestimmtes  Mischungsverhältnis  ein  Maximum  erreichen 
und  von  da  an  bei  weiterem  Zusatz  des  Elektrolyten  wieder 
abnehmen  wird.  Dies  findet  sich  bei  allen  hinreichend  lös- 
lichen Körpern  bestätigt. 

Im  Zusammenhang  hiermit  ist  in  allen  Fällen  beobachtet 
worden,  daß  gleich  von  Beginn  an  das  Leitungsvermögen  mit 
dem  Gehalt  der  Lösung  verzögert  ansteigt 

11.  Beispiele*)  Stellt  man  den  Molekulargehalt  m  (vgl. 
Nr.  4)  der  Lösung  als  Abszisse,  das  zugehörige  Leitungs- 
Termögen  als  Ordinate  dar,  so  entstehen  für  eine  Anzahl  von 
Lösungen  die  Kurven  von  Fig.  2. 

Dieselben,  obwohl  sie  sehr  verschiedenartigen  Stoffen  zu- 
gehören, bewahren  offenbar  einen  gemeinsamen  Charakter.8) 
Vor  allem  zeigt  sich  auch,  daß  chemische  Ähnlichkeit  der 
Körper  eine  ähnlich  verlaufende  Leitungsfähigkeit  bedingt. 
Ammoniak-  und  Kalisalze  verhalten  sich  im  allgemeinen  so 
nahe  gleich,  daß  in  dem  Maßstabe  der  Figur  eine  Trennung 


!)  P.  Kohlrausch  u.  W.  A.  Nippoldt,  Pogg.  Ann.  138.  S.  370. 
1869  [hier  S.  21];  E.  Cohn,  Wied.  Ann.  21.  S.  667.  1884. 

*)  Größtenteils  nach  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.  8. 148  und 
Taf.  I  and  II  1879  [hier  8.  226,  Tai.  III  u.  IV].  Die  Kurven  gelten  für 
IS9;  l  mm  der  Ordinate  bedeutet  1  Milliontel  vom  Leitungsvermögen  des 
Quecksilbers.  Die  bestleitenden  Elektrolyte  haben  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  etwa  Vi  4000  vom  Quecksilber. 

*)  Ordnet  man  anstatt  nach  äquivalenten  Gehalten  die  Lösungen 
z.B.  nach  dem  gewöhnlichen  Prozentgehalt  an,  so  fehlt  diese  Über- 
sichtlichkeit Die  Kurven  schneiden  sich  vielfach  und  die  Überein- 
stimmung chemisch  verwandter  Körper  geht  verloren;  ein  weiterer  Be- 
weis dafür,  daß  in  der  Elektrolyse  das  chemische  Äquivalent  die  maß- 
gebende  Rolle  spielt 
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der    Enrven    nicht    nicht    ersichtlich    ist      Die    Sulfate    von 
Magnesium,  Zink  und  Kupfer  werden   durch   dieselbe  Kurve 


/7Z.-7 


dargestellt  Die  einbasischen  Mineralsäuren,  Chlor-,  Brom-  und 
Jodwasserstoff  und  Salpetersäure  fallen  fast  zusammen.  Auch 
die  Salze  der  letzteren  Säuren  mit  demselben  Metall  sind 
wenig  verschieden.1) 

12.  Temperatureinfuß.  Elektrolyte  unterscheiden  sich  von 
den  Metallen  dadurch,  daß  erstens  ihr  Leitungs vermögen  mit 
steigender  Temperatur  nicht  abnimmt,  sondern  zunimmt,  und 
daß  zweitens  der  Einfluß  ein  vielfach  größerer  ist  Bei  40° 
ist  das  Leitungsvermögen  gegen  0°  im  Durchschnitt  schon 
verdoppelt.  Das  Wachstum  geschieht  meistens  ziemlich  gleich- 
mäßig. Die  unter  Nr.  11  genannten  Beziehungen  werden  durch 
den  starken  Temperatureinfluß  nicht  beinträchtigt,  da  einander 
nahe  stehende  Körper  sich  auch   der  Temperatur   gegenüber 


*)  Diese  Beziehungen  vgl.  bei  F.  Kohl  rausch  u.  O.  Grotri&o, 
Pogg.  Ann.  154.  S.  236.  1875;  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  159.  S.  263. 
1876;  Wied.  Ann.  6.  S.  148.  1879  [hier  S.  97.  135.  225]. 
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ähnlich  verhalten.  Daher  bleiben  die  Übereinstimmungen, 
welche  in  gewöhnlicher  Temperatur  gelten,  auch  für  andere 
Temperaturen  bestehen. 

Alle  verdünnten  Salzlösungen  zeigen  einen  nicht  sehr  ver- 
schiedenen Temperatureinfluß  auf  ihr  Leitungsvermögen,  etwa 
1IJS  bis  V4e  für  einen  Grad.  Die  Wasserstoffverbindungen 
(Ätzalkalien,  Sauren  und  saure  Salze)  werden  weniger  stark 
beeinflußt,  nämlich  um  V50  bis  V100* 

Als  eine  merkwürdige  Beziehung  allgemeiner  Art  ist  noch 
hervorzuheben,  daß  die  Leitungsvermögen  in  höherer  Tempe- 
ratur  sich  einander  annähern.1) 

13.  Schwefelsäure.  In  mehrfacher  Hinsicht  lehrreich  ist 
das    Verhalten    der   Schwefelsäure  (Fig.  3>*)     Das   Leitungs- 


vermögen wächst,  wie  bei  anderen  Körpern,  zunächst  mit  dem 
[262]  tfehalt  verzögert,  bis  (bei  etwa  30  Proz.  Gehalt  an  H2S04 


>)  F.  Koh lrauech,  Wied.  Ann.  6. 3. 191. 196. 1879  [hier  S.  266.  270]. 
*)  F.  Kohlranach,   Pogg.  Ann.  159.   S.  238.   1876   [hier  S.  101]; 
W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  17.  8.69.  1882. 


396     1 39.  Gegenwärtige  Anschauungen  über  d.  Elektrolyse  von  Lösungen. 

oder  m  =  8)  ein  Maximum  erreicht  ist  Der  Abfall  von  diesem 
Punkte  bis  zur  gesättigten  Säure  (H,S04)  erfolgt  aber  nicht 
stetig,  sondern  nach  Erreichung  eines  Minimums  (für  85  Proz. 
HaS04)  findet  zunächst  noch  ein  Ansteigen  statt,  ehe  ein  starker 
Abfall  bis  zum  Sättigungspunkte  folgt  Das  Minimum  entspricht 
demjenigen  Mischungsverhältnis  zwischen  Wasser  und  Säure, 
welches  sich  in  der  kristallisierbaren  chemischen  Verbindung 
HgO  +  H2S04  darstellt.  Also  erscheint  auch  hier  in  demjenigen 
Zustande,  wo  das  Ganze  nicht  eine  Mischung,  sondern  eine 
chemische  Verbindung  ist,  das  Leitungsvermögen  verkleinert 

Vielfach  kleiner  noch  ist  dasselbe  für  die  chemisch  festere 
Verbindung  H,S04.  Setzt  man  dann  dieser  gesättigten  Säure 
Anhydrid  (S08)  hinzu,  so  hebt  sich  für  die  nun  rauchende 
Säure  zunächst  noch  einmal  das  Leitungsvermögen,  um  dann 
schließlich  fast  auf  Null  zu  sinken. 

Daß  die  erwähnten  beiden  Minima  für  H,0  +  H2S04  und 
H2S04  nicht  noch  kleiner  sind,  hängt  damit  zusammen,  daß 
diese  Verbindungen  schon  in  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
sehr  fest  sind,  sondern  durch  Dissoziation  abgespaltenes  Wasser 
enthalten. 

Mit  den  Kurven  für  Salpetersäure  und  Salzsäure  fällt 
diejenige  für  Schwefelsäure  nicht  zusammen;  eine  Bestätigung 
der  chemischen  Anschauung  über  eine  andere  Konstitution 
dieser  (zweibasischen)  Säure. 

In  äußerster  Verdünnung  dagegen  findet  sich  wieder  nahe 
Übereinstimmung  (vgl.  Fig.  4),  wonach  die  Schwefelsäure  mit 
sehr  viel  Wasser  den  einbasischen  Säuren  ähnlich  zu  werden 
scheint 

14.  Einfluß  der  Zähigkeit  oder  inneren  Reibung,  Ein  Zu- 
sammenhang des  Leitungswiderstandes  mit  der  mechanischen 
Zähigkeit  der  Lösungen  ist  unbestreitbar.  Erstens  nämlich 
ordnen  sich  die  Salze  bezüglich  ihres  Leitungsvermögens  im 
ganzen   ebenso   an,   wie  in  bezug  auf  ihre  Fluidität1)     Auch 


>)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99.  8.  229. 1866;  0.  Grotrian,  Pogg. 
Ann.  157.  S.  287.  1876.  Beobachtungen,  welche  Herr  Kreichganer 
auf  meine  Veranlassung  an  vielen  gleichartigen  Lösungen  (m  «  1)  an- 
gestellt hat,  geben  fast  dieselbe  Reihenfolge  der  Zähigkeit  wie  des  Lei- 
tungswiderstandes.  Herr  Arrhenius  bestätigte  dieses  Resultat  (Rep. 
Brit.  Assoc  1886.  S.  387). 
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tritt  das  Maximum  des  Leitungsvermögens  im  allgemeinen  bei 
Elektrolyten  von  größerer  Zähigkeit  ihrer  Lösung  früher  ein 
als  bei  anderen.  Ferner  findet  man  z.  B.  an  der  Schwefel- 
säure ftr  das.  in  Nr.  13  erwähnte  Minimum  des  Leitungsver- 
mögens eine  maximale  Zähigkeit 

Endlich  zeigt  sich  ein  auffälliger  Zusammenhang  zwischen 
dem  vermindernden  Temperatureinfluß  auf  die  Zähigkeit  und 
den  Leitungswiderstand.  Beide  sind  überhaupt  von  ähnlicher 
absoluter  Größe,  und  verschiedene  Elektrolyte  ordnen  sich  be- 
züglich beider  Einflüsse  ungefähr  in  dieselbe  Reihe  ein.1) 

Man  hat  bekanntlich  den  Versuch  gemacht,  aus  verschie- 
denen optischen,  thermischen  und  mechanischen  Eigenschaften 
der  Körper  die  absolute  Größe  der  Moleküle  zu  bestimmen. 
Es  würde  hiernach  z.  B.  ein  Milligramm  Wasser  etwa  10  bis 
20  Trillionen  Moleküle  enthalten.  Nun  läßt  sich  die  bewegende 
Kraft,  welche  die  elektrische  Spannungsdifferenz  in  einem 
Stromkreise  ausübt,  in  mechanischem  Maße  ausdrücken.  Macht 
man  die  Annahme,  daß  die  elektrolytische  Reibung  von  gleicher 
Größenordnung  sei  wie  die  mechanische  Reibung,  so  läßt  sich 
berechnen,  wie  dick  die  einzelne  Schicht  von  Molekülen  sein 
muß,  um  den  wirklich  beobachteten  Leitungs widerstand  zu 
ergeben.  Man  findet  hieraus  die  Ausdehnung  eines  Moleküls 
tod  ähnlicher  Größe,  wie  durch  die  anderen  Berechnungs- 
methoden.2) 

Man  kennt  eine  Anzahl  von  Fällen,  in  denen  auch  erstarrte 
Körper  noch  elektrolytisch  leiten  können.  Ebenso  ist  merk- 
würdig, daß  durch  Zusatz  von  Gelatine  erstarrte  Lösungen 
och  von  den  flüssigen  Lösungen  in  bezug  auf  ihr  Leitungs- 
Termögen  wenig  unterscheiden.3)  Ein  Beweis  gegen  die  Ver- 
wandtschaft zwischen  Zähigkeit  und  Leitungswiderstand  liegt 
bierin  indessen   vorläufig  nicht,  denn  mechanische  Festigkeit 


0  0.  Grotrian,  1.  e.  und  160.  S.  288.  1877;  Wied.  Ann.  8.  S.  529. 
1879;  C.  Stephan,  Wied.  Ann.  17.  S.  673.  1882. 

*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.  S.  207.  1879  [hier  S.  280]. 

*)  H.  Baff,  Lieb.  Ann.  90.  S.  257.  1854;  W.  Beetz,  Pogg.  Ann.  92. 
$457.  1854;  Jubelband,  8.  23.  1874;  £.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  154. 
$.818. 1876;  W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  17.  S.  642.  1882;  E.  Warburg, 
Wied.  Ann.  21.  S.  622.  1884  u.  a;  Sv.  Arrhenius,  Report.  Brit.  Aseoc. 
1886.  S.  344. 
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und  Zähigkeit   sind  nicht  identische  Eigenschaften  und  gela- 
tinöse Körper  sind  jedenfalls  nicht  homogen. 

15.  Spezifisches  Leitungsvermögen,  lineare  Dichtigkeit  der 
Moleküle.  Wäre  das  Leitungsvermögen  dem  Gehalt  an  elektro- 
lytischen Bestandteilen  proportional,  so  müßte  Fig.  2  gerade 
Linien  enthalten.  Die  Krümmung  der  Kurven  zeigt,  daß  die 
später  hinzukommenden  Teile  das  Leitungsvermögen  nicht  m 
gleichem  Maße  vermehren  wie  die  anfänglichen.  Diese  Ver- 
hältnisse lassen  sich  durch  folgende  abgeänderte  Darstellungs- 
weise am  einfachsten  übersehen. 

Erstens  soll  nicht  das  Leitungsvermögen  k,  sondern  dessen 
Verhältnis  zu  dem  Gehalt  m  der  Lösung,  d.  h.  das  „spezifische 
Leitungsvermögen"  des  Elektrolytes  in  dieser  Lösung  eingetragen 
werden.  Diese  Größe  kjm  kann  man  offenbar  als  die  Be- 
weglichkeit der  elektrischen  Bestandteile  auffassen.  Zweitens 
soll  die  Konzentration  der  Lösung  nicht  wie  bisher  durch  den 
Gehalt  m  in  der  Folumenemheit  [263]  charakterisiert  werden, 


et- 0,1    Otz    Qj   0,1   0,A    0,6  0,7  0.8  QS   1,o    1,1     tz 

r- — i 1 1 1 1 1 1 1 r-: — i 1 — 


<£yo3) 


EzSO, 


NivCl 
LtCL 

7~  "LtzSO^ 


7TI-  0,00t      0,0t 


0,1 


0,3 


Fig.  4. 
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sondern  durch  die  lineare  Dichtigkeit  d  der  elektrolytischen 
Moleküle,  d.  h.  durch  die  Anzahl  derselben,  welche  durch  eine 
Link  von  der  Längeneinheit  getroffen  werden,  die  man  durch 
die  Losung  zieht.1) 

Diese  lineare  Dichtigkeit  ist  also  in  obenstehender  Figur 
die  Abszisse ,  das  spezifische  Leitungsvermögen  k/m  die  Ordi- 
nate. Die  Neigung  der  Kurven  gegen  die  Abszisse  zeigt  (so- 
wie in  Fig.  2  deren  Krümmung),  daß  die  Beweglichkeit  k/m 
mit  wachsender  Dichte  abnimmt  Man  sieht  aus  der  jetzigen 
Darstellung  sofort,  daß  diese  Abnahme  bei  vielen  Elektrolyten 
ungefähr  der  linearen  Dichtigkeit  proportional  stattfindet.  Eine 
Nähernngsformel  für  das  Leitungsvermögen  k  als  Funktion 
Tom  Lösungsgehalt  m   ist  also   bei  diesen  Körpern  gegeben 

durch: 

k 


in 


a  —  b  •  mV«. 


Bei  den  Sulfaten,  besonders  bei  denjenigen  von  Magnesium, 
Zink  und  Kupfer,  ist  der  Abfall  in  großer  Verdünnung  be- 
trächtlicher als  später.  Ganz  abnorm  verhält  sich  die  Schwefel- 
säure selbst,  deren  Kurve  aus  zwei  ganz  verschiedenen  Teilen 
zu  bestehen  scheint8) 

16.  Zusammenhang  des  Leitungsvermögens  mit  den  Wände- 
Tvngszahlen.  Vergleicht  man  die  in  Fig.  4  dargestellten  Lei- 
tangsvermögen  zuerst  nach  den  positiven  Ionen,  so  sind  die 
besten  Leiter  die  Wasserstoffverbindungen  (Säuren).  Die  Salze 
leiten  betrachtlich  schlechter;  sie  ordnen  sich  durchweg  in 
der  Reihenfolge  K  (oder  NH4),  Na,  Li.  Die  Folge  K,  Na,  Li 
spricht  sich  auch  in  den  Ätzalkalien  aus. 


l)  d  wird  dargestellt  durch  ym.  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26. 
S.  197  und  Tafel  IL  1885  [hier  S.  357  u.  Taf.  V]. 

*)  Die  Kurven,  insbesondere  diejenigen  für  Säuren  und  Basen,  sind 
für  den  Anfang  unter  der  Annahme  ausgesogen,  daß  die  beobachtete 
ufangliche,  nach  unten  konkave  Krümmung  sekundären  Ursprunges  ist. 
F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  198  und  Tafel  II  [hier  S.  358 
o. Taf.  V].  Vgl.  über  verdünnte  Losungen  auch  R.  Lenz,  Mem.  St.  Peters- 
burg (7)  26.  Nr.  3.  1879;  Sv.  Arrhenius,  Svenaka  Vet-Akad.  Handl. 
Bikang  S.  Nr.  13«  1884;  E.  Bouty,  Ann.  d.  chim.  (6)  8.  S.  483.  1884; 
W.  Ostwald ,  Journ.  prakt  Chem.  (neue  Folge)  30.  &  228.  1884;  31. 
S.433.  1885;  32.  S.  300.  1885. 
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Betrachtet  man  nun  in  Fig.  1  z.  B.  die  Gruppe  der  Chlor- 
verbindungen, so  ist  relativ  zu  der  Geschwindigkeit  des  Chlors 
diejenige  des  Wasserstoffes  bei  weitem  am  größten;  dann 
folgt  Kalium,  dann  Natrium,  endlich  Lithium.  Ebenso  ver- 
halten sich  die  anderen  Verbindungen,  z.  B.  mit  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure.  Auch  die  drei  Ätzalkalien  halten  dieselbe 
Reihenfolge  KOH,  NaOH,  LiOH. 

Faßt  man  die  negativen  Bestandteile  ins  Auge,  so  leiten 
die  Verbindungen  desselben  Metalles  mit  OH  am  besten,  dann 
folgen  diejenigen  mit  Cl  usw.  Beträchtlich  weiter  unten  stehen 
die  essigsauren  Verbindungen  (vgl.  EGsH808  in  Fig.  2).  Aus 
Fig.  1  zeigt  sich  entsprechend,  daß  bei  gleichem  Metall  die 
von  dem  negativen  Bestandteile  zurückgelegte,  in  der  Figur 
von  unten  zu  rechnende  Wegstrecke  für  OH  am  größten,  für 
Cl  usw.  kleiner,  und  am  kleinsten  für  C,HsO,  ist 

Diese  Tatsachen  kann  man  dahin  zusammenfassen,  daß 
Wasserstoff  überhaupt  am  leichtesten  beweglich  ist,  demnächst  K, 
dann  Na  und  endlich  LL  Von  den  negativen  Teilen  ist  OH 
am  beweglichsten,  dann  folgt  Cl  usw.,  zum  Schluß  C2H8Or 

Das  Leitungsvermögen  setzt  sich  aus  diesen  einzelnen 
Beweglichkeiten  der  Ionen  zusammen. 

y  17.  Die  unabhängige  Beweglichkeit  der  Ionen  in  verdünnter 
Losung.  Dem  vorigen  läßt  sich  für  verdünnte  Lösungen  von 
Elektrolyten  mit  einwertigen  Säuren  eine  einfache  quantitative 
Fassung  geben.  Nämlich  jeder  Bestandteil  besitzt  seine  eigen- 
tümliche Beweglichkeit,  gleichgültig,  in  welcher  Verbindung 
er  vorhanden  ist1) 

Die  Zahlen  für  diese  Beweglichkeiten  lauten,  wenn  wir 
die  Konzentration  m  «  0,1  (je  nach  dem  Äquivalentgewicht  etwa 
1/4  bis  2  Proz.  Gewichtsgehalt  entsprechend)  zugrunde  legen1): 

K      NH4      Na       Li        Ag        H        Ba        Mg       Zn 
+  51        50         38         25         42        272       81  25  24 

Cl       J       NO,      010,      G,H8Ot      OH 

-  54       54         48  48  27  146 . 


l)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.  S.  168.  1879;  2«.  S.  213.  1885 
[hier  S.  244.  372]. 

*)  Diese  Konzentration  ist  gewählt  worden,  weil  für  noch  ver- 
dunntere  Losungen  die  Wandern  ngszahlen  tum  größten  Teil  un- 
bekannt sind. 
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[264]  Durch  Addition  der  beiden  Beweglichkeiten  entsteht 
das  spezifische  Leitungsvermögen  (z.  B.  KCl  51  +  54  =  105; 
AgNO,  =  42  +  48  =»  90;  NaC,H802  33  +  25  =  58;  HCl •-  272 
+  54  »  326  usw.)  für  den  Gehalt  m  -  0,1. 

Die  relativen  Wege  beider  Ionen  werden  durch  Division 
erhalten  (z.B.  K:C1  =  51:  54;  Ag:N08  -  42:48;  KtCjHjO, 
=  51:27;  fl : Cl  =  272 : 54). 

Die  so  berechneten  Zahlen  stimmen  mit  den  beobachteten 
nahe  überein-1) 

Mehrwertige  Säuren  und  ihre  Salze  lassen  sich  in  dieses 
System  einstweilen  nicht  einfügen.  Wenn  die  Beobachtungen 
fir  sehr  große  Verdünnungen  durchgeführt  sein  werden,  fällt 
Tielleicht  diese  Beschränkung. 

18.  Absolute  Geschwidigkeit  der  Ionen.  Aus  den  obigen 
Zahlen,  denen  das  mit  107  multiplizierte  spezifische  Leitungs- 
Teraögen,  bezogen  auf  Quecksilber,  zugrunde  liegt,  lassen  sich 
mit  Zuhilfenahme  des  elektrochemischen  Äquivalentes  und  des 
Verhältnisses  Ohm/S.-E.  die  absoluten  Geschwindigkeiten  be- 
rechnen, welche  die  Ionen  durch  eine  bestimmte  elektrische 
Triebkraft  erhalten.  Nimmt  man  z.  B.  die  Kraft  1  Volt  auf 
lmm  Länge  an,  so  findet  man  die  absoluten  Geschwindig- 
keiten der  Ionen  nach  der  Stromrichtung  in  mm/sec,  indem 
man  die  Zahlen  der  Tabelle  durch  900  dividiert2)  Dies  gibt 
z.B.  f&r  Wasserstoff  0,3,  für  Kalium  oder  Chlor  0,06,  für 
Lithium  0,028  mm/sec.  Die  Zahlen  gelten  natürlich  für 
Lösungen  vom  Gehalt  m  «  0,1,  und  würden  für  sehr  ver- 
dünnte Lösungen  um  10  bis  20  Proz.  größer  ausfallen.8) 

*)W.  Ostwald,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  1.  S.  74.  1887,  hat 
soeben  noch  eine  größere  Anzahl  von  Säuren  und  Salzen  untersucht 
und  den  Satz  von  der  unabhängigen  Beweglichkeit  bestätigt  gefanden. 
Im  augemeinen  besitzen  hiernach  zusammengesetztere  Sftureradikale  eine 
kleinere  Beweglichkeit;  z.  B.  findet  man  für  die  Radikale  der  Fettsäuren : 

Ameisensäure      Essigsäure     Propionsäure     Buttersäure     Valeriansäure 
CHOt  C,H80,  C,H,0,  C4H7Ot  CöHtOt 

-37  27  23  20  18 

*)  F.  Kohlraußch,  Wied.  Ann,  &  S.  202.  1879  [hier  S.  275]. 
OL  Lodge,  hat  ganz  kürzlich  den  Versuch  gemacht,  solche  Ge- 
«hwindigkeUen  direkt  zu  ermitteln.    Bsp.  Brit  Assoc.  18S6.  S.  889. 

*)  Es  ist  vielleicht  nicht  überflüssig,  hierzu  eine  Bemerkung  zu 
machen.    Selbstverständlich  darf  man  die  elektrolytischeu  Bewegungen 

Kohirsnseh,  G«*nimelte  Abhandlungen.  II.  26 
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Es  ist  neuerdings  die  Ansicht  ausgesprochen  worden,  daß 
in  alleräußerster  Verdünnung  alle  wäßrigen  Salzlösungen  von 
gleichem  Molekulargehalt  gleich  gut  leiten,  und  daß  alsdann 
die  Geschwindigkeiten  beider  Ionen  gleich  groß  sein  müssen.1) 
Bewiesen  ist  dieses  einfache  Verhalten  aber  keineswegs;  alle 
bekannten  Tatsachen  sprechen  vielmehr  dagegen. 

Merkwürdig  erscheint  allerdings,  daß  einige  Körper,  welche 
in  stärkerer  Lösung  schlechter  leiten  (Sulfate  und  Schwefel- 
säure) sich  in  großer  Verdünnung  den  anderen  nähern.1)  Die 
innere  Bedeutung  dieser  Tatsache  zu  erkennen,  ist  erst  mög- 
lich, wenn  man  über  die  in  verdünnter  Lösung  unter  Um- 
ständen merklich  werdende  Mitwirkung  des  Wassers  nähere 
Aufschlüsse  besitzt. 

19.  Leitungsvermögen  und  Diffusion.  Die  Elektrolyse  be- 
ruht auf  der  getrennten  Wanderung  der  Teilmoleküle.  Die 
Verschiebung  der  ganzen  Moleküle  in  der  Flüssigkeit  ist  unter 
dem  Namen  Diffusion  bekannt;  dieselbe  wird  wesentlich  durch 
die  Molekularbewegung  der  Wärme  veranlaßt.  Verschiedene 
Körper  haben  bekanntlich  im  Wasser  ein  sehr  ungleiches 
Diffusionsvermögen.  Es  ist  von  Interesse,  daß  gut  leitende 
Elektrolyte  meist  auch  stark  diffundierende  Körper  sind,  und 
umgekehrt.  Die  leichte  elektrolytische  Beweglichkeit  der  Teil- 
moleküle fällt  also  mit  einer  großen  Beweglichkeit  auch  der 
ganzen  Moleküle  zusammen.3) 

20.  Leiter  niederer  Ordnung.  Eine  große  Anzahl  von 
Wasserstoffverbindungen,  Säuren  wie  Basen,  zeigt  ein  un- 
vergleichlich viel  kleineres  Leitungsvermögen,  wie  die  bisher 

sich  nicht  so  vorstellen,  als  ob  in  jedem  Augenblicke  alle  Teilmoleküle 
dieselbe  Geschwindigkeit  besäßen.  Vielleicht  bewegt  sich  durch  den 
Strom  zurzeit  immer  nur  eine,  möglicherweise  recht  beschränkte  Anzahl. 
Auch  wird  deren  Geschwindigkeit  keineswegs  überall  gleich  sein,  js 
I  nicht  einmal  bloß  in  der  Richtung  der  treibenden  Kraft  stattfinden,  da 

i  ja  die   sonstigen  Molekularbewegungen   mitwirken.     Obige   Zahlen  be- 

deuten also  nur  die  mittlere  Geschwindigkeitskomponente  aller  Teil- 
moleküle in  der  Stromrichtung.  Dies  ist  aber  auch  das  Einzige,  was 
wir  feststellen  können  und  was  für  die  gesamte  Stromstärke  in  Betracht 
kommt.    Vgl.  hierüber  R.  Glausins,  Pogg.  Ann.  101.  S.  847.  1857. 

l)  £.  Bouty,  Ann.  de  Chim.  (6)  8.  S.  444.  1884. 

*)  R.  Lenz,  Mem.  St  Petersburg  (7)  36.  Nr.  8.  1879;  E.  Bouty, 
Ann.  de  Chim.  (6)  3.  S.  444.  1884. 

»)  J.  H.  Long,  Wied.  Ann.  &  S.  618.  1880. 
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behandelten;  z.  B.  einerseits  Schwefelwasserstoff,  Blausäure, 
Borsaure,  Kohlensäure,  auch  Essigsäure,  andererseits  Ammoniak 
nnd  auf  beiden  Seiten  viele  organische  Substanzen.  Wäßrige 
Lösungen  dieser  Körper  leiten  im  allgemeinen  so  vielmal 
schlechter  als  die  früheren  —  bestleitende  Essigsäure-  oder 
Ammoniaklösung  z.  B.  etwa  500  mal  schlechter  als  die  Mineral- 
sauren  oder  Ätzkali  — ,  daß  man  gar  nicht  den  Versuch  machen 
kann,  sie  mit  jenen  in  Parallele  zu  stellen.  Miteinander  aber 
geben  diese  Säuren  und  Basen  Salze  —  z.  B.  essigsaures 
Ammon  — ,  deren  Leitungsvermögen  dem  der  früher  be- 
handelten Salze  nicht  nachsteht. 

Hierzu  ist  folgendes  gefunden  worden,  was  eine  Auf- 
klärung des  Verhaltens  anbahnen  kann. 

Erstlich  hört  dieser  große  Unterschied  in  großer  Ver- 
dünnung aut1)  Eine  Spur  Essigsäure  oder  Ammoniak  in 
Wasser  gelöst  gibt  ein  Leitungsvermögen  von  derselben  Ord- 
nongsgröße  wie  eine  äquivalente  Menge  der  [265]  guten  Leiter. 
Eine  zahlenmäßige  Untersuchung  dieses  wichtigen  Verhaltens 
wird  durch  die  Unmöglichkeit  der  Herstellung  reinen  Wassers 
erschwert  Jedenfalls  aber  bestehen  jene  großen  Unterschiede 
nur  für  stärkere  Lösungen. 

21.  Zeitungsvermögen  und  chemische  Beakliontgeschwindig- 
kriL  Zweitens  hat  sich  eine  interessante  Beziehung  des  elek- 
trischen Leitungsvermögens  zu  der  chemischen  Wirksamkeit 
dieser  8toffe  gezeigt  Starke  Säuren  nennt  man  diejenigen, 
welche  rasch  angreifen.  Dazu  gehören  Salzsäure,  Schwefel- 
säure, Salpetersäure  usw.  Essigsäure  wirkt  langsamer.  Diese 
Reaktionsgeschwindigkeit  läßt  sich  z.  B.  an  der  Zeit  be- 
obachten, welche  die  Säuren  zur  Inversion  von  Rohrzucker 
oder  zu  ähnlichen,  langsam  verlaufenden  Vorgängen  bedürfen. 

Die  Beobachtungen  haben  ergeben,  daß  das  Leitungs- 
vermögen  der  Säuren  und  Basen  ungefähr  mit  deren  Reaktions- 
geschwindigkeit im  Verhältnis  steht3) 


'}  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ana.  159.  S.  267.  1875;  Wied.  Ann.  & 
8.189.  1879;  26.  S.  205.  1885  [hier  S.  134.  264.  365];  W.  Oetwald,  Journ. 
pnkt  Chem.  (neue  Folge)  31.  S.  438  und  32.  S.  800.  1885. 

*)  Sv.  Arrhenius,  Svenska  Vet.-Akad.  Handl.  Bihang  8.  Nr.  14. 
S.12.  1884;  W.  Ostwald,  Joarn.  prakt.  Chem.  (neue  Folge)  30.  S..93. 
1*84;  ygl.  auch  W.  Hittorf,  Wied.  Ann.  4.  S.  391.  1878. 

26* 
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22.  Dissoziation.  Aktive  Moleküle.  Eine  theoretische  Unter- 
lage für  das  gemeinsame  Wachstum  von  Reaktionsgeschwin- 
digkeit und  Leitungsvermögen  kann  in  einer  von  Clan 8 ins 
schon  früher  ausgeführten  Bemerkung  gesucht  werden.1)  Die 
chemischen  Afiinitätskräfte  sind  ohne  Zweifel  von  großer 
Stärke.  Besteht  nun  ein  Elektrolyt  aus  lauter  chemisch  ge- 
schlossenen Molekülen,  so  wäre  zu  erwarten,  daß  eine  elektro- 
chemische Zersetzung  erst  eintreten  könnte,  wenn  die  elek- 
trische Scheidungskraft  eine  gewisse  Größe  besitzt  Daß  im 
Gegenteil  das  Ohmsche  Gesetz  für  Elektrolyte  seine  Geltung 
bewahrt  und  Zersetzung  bereits  für  elektromotorische  Kräfte 
von  beliebig  geringer  Größe  eintritt  (vgl  Nr.  9\  scheint  dieser 
Folgerung  zu  widersprechen.  Glausius  nimmt  deswegen  an, 
daß  in  einem  Elektrolyt  nicht  ein  solches  stabiles  Gleich- 
gewicht bestehe,  sondern  daß  von  den  gelösten  Molekülen  eine 
Anzahl,  etwa  durch  die  Mitwirkung  des  Wassers  dissoziiert 
sei,  und  daß  die  freien  Teilmoleküle  die  ersten  wirksamen 
Angriffspunkte  für  die  elektrischen  Kräfte  darbieten,  an  denen 
die  Zersetzung  sich  einleitet  und  von  denen  sie  sich  durch 
Auswechselung  auf  die  anderen  Teile  überträgt. 

So  würde  der  Grad  der  Dissoziation,  die  Anzahl  der 
freien  Moleküle  für  das  Leitungsvermögen  von  günstiger 
Wirkung  sein.  Macht  man  nun  außerdem  die  Annahme,  daß 
auch  die  chemische  Aktion  einer  Säure  usw.  nicht  von  den 
geschlossenen,  sondern  von  dissoziierten  Molekülen  ausgeht, 
welche  hiemach  die  eigentlichen  „aktiven"  wären,  so  findet 
der  Zusammenhang  zwischen  Leitungsvermögen  und  Reaktions- 
geschwindigkeit also  einen  inneren  Erklärungsgrund.2) 


Das  wissenschaftliche  Ziel  der  Lehre  von  der  Elektrolyse 
besteht  in  der  Zurückführung  der  elektrochemischen  Erschei- 
nungen auf  mechanische  Vorgänge  und  auf  mechanische  oder 
elektromechanische  Gesetze. 

Im  vorigen  ist  jedenfalls  eine  Anzahl  von  Handhaben  ge- 
geben, mittels  deren  man  versuchen  kann,  sich  dem  Ziele  an- 


*)  R.  Claueius,  Pogg.  Ann.  101.  S.  888.  1857. 
.   ')  Sv.  Arrhenins,  Svenfka  Vet-Akad.  Handl.   Bihang  8.  Nr.  14. 

S.  5.  1884. 
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zanahera.  X>ie  Erreichung  desselben  würde  mehr  noch  als 
far  die  Elektrolyse  selbst  von  der  höchsten  Bedeutung  für  die 
Molekularphysik    und  die  Chemie  sein. 

Das  Wesen  einer  „Lösung"  ist  noch  dunkel;  ebensowenig 
wissen  wir  über  die  schließliche  Natur  der  chemischen  Kräfte. 
Ohne  Zweifel  besteht  ein  naher  Zusammenhang  zwischen  den 
letzteren   nrid    der  Elektrizität 

Die  Elektrolyse  ist  eines  der  einfachsten  und  ein- 
schneidendsten Werkzeuge,  mit  welchem  wir  dem  Wesen  der 
Substanz  näher  kommen  können.  Die  Vereinigung  der  Chemie 
mit  der  Physik  auf  dem  fruchtbaren  Forschungsgebiete  stellt 
die  bedeutendsten   Erfolge  in  Aussicht. 


t 
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[577]  140. 

Ober  die  Löslichkeit  einiger  Gläser  in  kaltem  Wasser. 

(Wied.  Ann.  44.  S.  577—622.  1891.  —  Dem  Straßburger  Naturwiss.- 
Mediz.  Verein  mitgeteilt  in  der  Sitzung  vom  26.  Juni  1891.1)  —  Ein  Auszug 
davon  (Z.  119  =  S.  V.  141):  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  24.  S.  3560—3575.  1891.) 

1.  Aufgaben. 

Die  Löslichkeit  des  Glases  kann  vom  Standpunkt  der 
Gläser  oder  der  in  solchen  aufbewahrten  Flüssigkeiten  be- 
trachtet werden.  Einzelne  im  Laufe  der  Zeit  zu  beantwortende 
Fragen  scheinen  die  folgenden  zu  sein: 

1.  Nach  dem  Einfluß  der  Zusammensetzung  des  Glases.2) 

2.  Nach  dem  etwaigen  Einfluß  der  Zubereitung,  der  Tempe- 
ratur und  Dauer  des  Zusammenschmelzen^,  der  Kühlung,  viel- 
leicht auch  des  Alters  des  Glases. 

3.  Wie  verhalten  sich  geblasene  und  geschliffene  oder  ge- 
ätzte Flächen  zueinander?8) 

4.  Nach  der  Löslichkeit  in  verschiedenen  Flüssigkeiten4) 


*)  Die  weitere  Veröffentlichung  wurde  durch  das  Abwarten  einiger 
Glasanalysen  verzögert. 

*)  Analysierte  Glaser  in  heißem  Wasser  sind  untersucht  worden 
von  F.  Mylius  „Über  die  Störungen  der  Libellen",  Zeitschr.  f.  Instr.  8. 
S.  267.  1888;  von  0.  Schott  „Über  das  Eindringen  von  Wasser  in  die 
Glasoberfläche",  ebenda  9.  S.  86.  1889;  von  F.  Mylius  u.  F.  Förster 
„Über  die  Löslichkeit  der  Kali-  und  Natrongläser  in  Wasser",  ebenda 
9.  S.  117.  1889  (auch:  Dieselben,  ebenda  11.  S.  811.  1891.  Anm.  bei  der 
Korrektur.)  [Auch  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  22.  S.  1092. 1889.  Bern,  im  Nachlaß] 

•)  Vgl.  einen  Versuch  von  F.  Mylius,  Zeitschr.  f.  Instr.  9.  S.  57.  1889. 

4)  J.  S.  Stas  äußert  sich  in  den  „chemischen  Proportionen",  Übers, 
von  L.  Aronstein,  S.  226.  1867,  über  verschiedene  Gläser  in  Säuren. 
InGmelin-Kraut,  Anorg.  Chem.  6.  Aufl.  2, 1.  S.  914 ff.  1886  sind  mehrere 
Beobachtungen,  insbesondere  von  A.  Emmerling,  zusammengestellt 
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außer  Wasser   natürlich  besonders  in  sauren  und  alkalischen 
Lösungen. 

[578]  5.  Welche  Teile  gehen  in  Lösung?1) 

6.  Warum  erfolgt  die  Losung  so  langsam?  Man  wird 
hier  schwer  lösliche  Teile  und  leicht  lösliche,  welche  aus  dem 
Glase  nur  langsam  heraus  diffundieren,  unterscheiden  müssen. 

7.  Stellt  die  in  der  Lösung  gefundene  Menge  den  ganzen 
Angriff  auf  das  Glas  dar  oder  gehen  z.  B.  auch  Teile  nur 
zeitweilig  in  Lösung,  um  sich  wieder  auszuscheiden? 

8.  Bis  zu  welcher  Tiefe  dringt  die  Wirkung?9) 

9.  Wie  ändert  sich  die  Löslichkeit  mit  der  Dauer  der 
Berührung?3) 

10)  Wie  weit  ist  es  möglich,  die  Löslichkeit  gegebener 
Glasgerate  zu  verringern?4) 

11.  Insbesondere,  können  Gläser  in  solcher  Weise  aus- 
gelaugt werden,  daß  die  Lösung  aufhört? 

12.  Ist  es  hierbei  von  Bedeutung,  daß  die  Flüssigkeit  oft 
erneuert  wird?    (Vgl.  Nr.  6.) 

13.  Welchen  Einfluß  äußert  die  Temperatur?3) 

14.  Wie  ändert  sich  durch  die  Lösung  die  Gestalt,  Be- 
netzbarkeit des  Glases,  Beweglichkeit  der  Flüssigkeit  (z.  B.  in 
Libellen)?6) 

15.  Wie  hängt  die  hygroskopische  Beschaffenheit  des  Glases 
mit  seiner  Löslichkeit  zusammen?6)         ' 

')  Für  kaltes  Wasser  kenne  ich  keine  Analyse.  Für  heißes  Wasser 
haben  F.  Mylius  und  F.  Förster  Analysen  mitgeteilt,  besonders  auch 
fär  Gläser,  welche  außer  Calcium  nur  Kalium  oder  Natrium  enthielten 
iZeiteehr.  f.  Instr.  1888,  S.  278  u.  1889,  S.  119).  £.  Warhur g  und 
T.  Ihmori  teilen  eine  von  F.  Mylius  ausgeführte  Analyse  mit  und 
zitieren  noch  J.  Pelouze  und  A.Emmerling,  Wied.  Ann.  27.  S. 491. 1886. 

*)  Vgl.  O.  Schott,  1.  c 

*)  Über  heißes  Wasser  vgl.  A.  Emmerling,  I.  c.  S.  915.  Über 
Wasser  in  zwei  Glasgefaßen  mit  Platinelektroden  E.  Pfeiffer,  Wied. 
Ans.  31.  S.  831.  1887;  37.  8.  539.  1889.  [Auch:  Derselbe,  ebenda  44.  S.  289. 
1691;  F.  Mylius  u.  F.  Förster,  Zeitschr.  f.  Instr.  11.  S.  317.  1891. 
Anm.  bei  der  Korrektur.] 

*)  Z.  B.  durch  Waschen  oder  auch  durch  Elektrolyse  erhitatym 
Glases  nach  E.  Warburg.  Vgl.  auch  F.  Mylius,  Zeitschr.  f.  Instr.  9. 
&.56. 1889  über  die  Farbreaktionen  einiger  mit  Wasser  behandelter  Gläser. 

5)  F.  Mylius  (1.  c.)  untersucht  die  Ausscheidungen  in  Libellen. 

')  Messende  Versuche  über  Hygroskopie  s.  bei  E.  War  bürg  und 
T.  Ihmori,  Wied.  Ann.  27.  S.  481.  1886. 
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16.  Gibt  es  einfache  Proben  auf  die  Güte  eines  Glases?1] 
[579]  Anfänge  zur  Beantwortung  solcher  Fragen  liegen 
vor,  wie  die  zitierten  und  gewiß  noch  manche  andere  Arbeiten 
zeigen.  Alles  zu  erledigen,  wird  natürlich  bei  der  großen 
Mannigfaltigkeit  der  Gläser  und  bei  der  Umständlichkeit  der 
meisten  Untersuchungen  nur  langsam  gelingen. 

Vorläufig  wird  die  Beschäftigung  mit  der  Löslichkeit  des 
Glases  sich  nur  schwer  zu  einer  eigentlich  wissenschaftlichen 
Arbeit  hinaufschwingen  können2),  wobei  aber  keineswegs  ge- 
leugnet werden  soll,  daß  das  Eindringen  von  Flüssigkeit  in 
einen  der  festesten,  homogensten  Körper  und  die  Diffusion 
von  dessen  Bestandteilen  auch  ein  großes  wissenschaftliches 
Interesse  darbietet 

2.  Allgemeines. 

Ich  kam  zu  den  Beobachtungen  schon  vor  zwei  Jahren 
durch  eine  Arbeit  über  andere  schwer  lösliche  Körper,  bei 
welcher  das  Verhalten  der  Gläser  bekannt  sein  mußte.  Die 
letzteren  zeigten  manches  mir  Neue.  Hierdurch  und  durch  das 
vielseitige  Interesse,  welches  dem  Gegenstand  in  neuerer  Zeit 
wieder  entgegengebracht  wird,  wurde  ich  veranlaßt,  die  Unter- 
suchung weiter  auszudehnen,  als  beabsichtigt  worden  war. 

Die  Arbeit  beschränkt  sich  auf  die  Löslichkeit  in  Wasser 
und  größtenteils  in  kaltem  Wasser. 

Ein  Teil  der  Beobachtungen  ist  nur  gelegentlich  und  an 
zufällig  gegebenem  Material  entstanden.  Später  wurde  ein- 
heitlicher vorgegangen.  Mit  den  jetzigen  Erfahrungen  würde 
ich  auch  hier  manches  anders  machen.  Zu  einem  Abschluß 
sind  die  Untersuchungen  natürlich  nicht  gelangt,  aber  sie 
geben  doch  über  manche  Fragen  eine  neue  oder  weitere  Orien- 
tierung. 


l)  Z.  B.  D.  C.  Splitg erbers  Chlorcalciam probe,  Pogg.  Ann.  82. 
S.  453.  1851;  F.  Mylius,  Eosinprobe,  Zeitschr.  f.  Instr.  9.  S.  50.  188«; 
R.  Webers  Salzsaureprobe,  Wied.  Ann.  6.  S.  4SI.  1879. 

*j  Da  meine  Arbeiten  fast  ausnahmslos  in  diesen  Annalen  ver- 
öffentlicht sind,  so  habe  ich  die  Bereitwilligkeit  der  Redaktion,  auch 
diese  aufzunehmen,  gern  benutzt,  obwohl  ich  weiß,  daß  man  aus  obigem 
Grunde  auch  der  Ansicht  sein  kann ,  dieselbe  eigne  sich  nicht  für  diese 
Zeitschrift. 
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Wenn  man  nicht  aus  den  früheren  Arbeiten  bereits  wüßte, 
daß  die  Glaslösung  ein  zusammengesetzter  Vorgang  [580]  ist, 
so  würde  gerade  der  Vergleich  mit  der  Löslichkeit  anderer 
einfacher  Körper,  wie  etwa  Gips,  Kalkspat,  Flußspat,  Schwer* 
spat,  Chlorsilber,  dies  sofort  erkennen  lassen.  Denn  letztere 
Körper  geben  in  kurzer  Zeit  eine  Lösung,  die  sich  bei 
konstanter  Temperatur  nicht  wesentlich  mehr  ändert  und 
die  bei  einem  neuen  Aufguß  von  Wasser  sich  ebenso  wieder 
herstellt  Bei  dem  Glase  fehlt  jede  derartige  Konstanz. 
Eine  bestimmte  Grenze  der  Löslichkeit  ist  überhaupt  nicht  an- 
zugeben. Wochen-  und  monatelanges  Behandeln  mit  dem- 
selben Wasser  vermehrt  die  gelöste  Menge  fortwährend,  wenn 
auch  verzögert  Es  geht  eben  nicht  die  Substanz  als  Ganzes 
in  Lösung. 

Reichliches  brauchbares  Material  fand  ich  einmal  durch 
die  bereitwillige  Überlassung  von  Hüttengläsern  seitens  der 
Physikalisch -Technischen  Reichsanstalt,  Glasröhren,  die  dort 
mittels  Eosin,  teilweise  auch  in  heißem  Wasser  durch  Analyse, 
untersucht  worden  waren,  deren  Zusammensetzung  großenteils 
bekannt  war,  andernteils  freundlicherweise  für  mich  noch 
bestimmt  wurde.  Weiter  in  einer  durch  Hrn.  Prof.  Abbe  ver- 
anlaßten  Sendung  einer  stattlichen  Sammlung  von  Gläsern  aus 
der  Jenaer  Glaswerkstätte  von  Dr.  Schott  u.  Gen.,  größten- 
teils optischer  Bestimmung  und  sämtlich  analysiert  Auch 
einige  Flaschengläser,  an  welchen  ich  viele  Beobachtungen  an- 
gestellt hatte,  sind  auf  meine  Bitte  in  Jena  oder  in  der  phy- 
sikalischen Reichsanstalt  analysiert  worden. 

Im  ganzen  wird  die  Löslichkeit  der  für  chemische  Zwecke 
bestimmten  Hüttengläser  praktisch  das  größere  Interesse  finden. 
Doch  erscheint  auch  für  optische  Gläser  die  Löslichkeit,  mit 
welcher  jedenfalls  die  beträchtliche  hygroskopische  Beschaffen- 
heit nahe  zusammenhängt,  nicht  ohne  Bedeutung.  Es  gibt  ja 
optische  Gläser,  welche  nach  mehrwöchentlichem  Liegen  ohne 
frische  Reinigung  regelmäßig  unbrauchbar  erscheinen1),  ja  es 
ist  bekannt    und    auch  mir  vorgekommen,   daß  solche  Gläser 


')  Am  besten  hilft  hier  oder  auch  bei  Gläsern,  die  elektrisch  nicht 
votieren,  meist  das  Abwaschen  mit  reinem  Wasser,  wie  ich  erst  jetzt 
gelernt  habe,  wie  aber  schon  Warburg  und  Ihmori  bemerken. 
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nach  mehrmonatlichem  Liegen  im  Schranke  Flüssigkeitströpf- 
chen anf  der  Oberfläche  zeigen. 

[581]  Über  die  Lösung  von  Glas  in  heißem  Wasser  liegen 
von  seiten  der  Chemie  auch  messende  Versuche  vor.  Solche 
bei  niederer  Temperatur  sind  mir  nicht  bekannt  Die  Herren 
Mylius  und  Förster  (1.  c.)  sagen:  „Zur  Prüfung  der  Wirkung 
des  kalten  Wassers  ist  man  auf  qualitative  Reaktionen  hin- 
gewiesen, von  welchen  sich  die  Prüfung  mit  Eosin  als  besonders 
zweckmäßig  erwiesen  hat."1) 

Meine  Beobachtungen  beziehen  sich,  außer  einigen  in  §  5 
und  6  erwähnten  Versuchen  auf  Zimmertemperatur  (16 — 20°). 
Es  ist  klar,  daß  das  Verhalten  des  Glases  gerade  da  auch  ein 
besonderes  Interesse  bietet  Es  gibt  Meßzylinder,  die  Wasser 
schon  in  1  Minute  erheblich  verunreinigen! 

Als  einfachstes  und  verhältnismäßig  genaues  Messungs- 
mittel Air  die  Löslichkeit  schwer  löslicher  Körper  bietet  sich 
das  elektrische  Leitvermögen  der  Lösung,  eine  Größe,  die  in 
ähnlicher  Weise  eine  Gesamtwirkung  darstellt,  wie  die  gelöste 
Gesamtmasse;  die  auch  ein  ebenso  charakteristisches  Resultat 
liefert  wie  die  letztere,  solange  man  nicht  die  gelöste  Menge 
chemisch  analysiert.  Dieses  aber  dürfte  bei  den  oft  sehr 
kleinen  gelösten  Mengen,  deren  Analyse  wegen  der  Anwesen- 
heit der  Kieselsäure  besonders  umständlich  ist,  unter  Mit- 
wirkung der  Verunreinigungen  durch  das  Umgießen,  Filtrieren, 
Eindampfen,  selten  genau  zu  machen  sein.  Die  Untersuchung 
des  elektrischen  Leitvermögens  aber  verlangt  höchstens  das 
Umgießen  der  Lösung  in  das  zur  Widerstandsbestimmung 
dienende  Gefäß.  Filtrieren  usw.  fällt  weg;  Trübungen  sind 
ohne  einen  hier  in  Betracht  kommenden  Einfluß  auf  die  Leit- 
fähigkeit. Ja,  man  kann  die  Auflösung  gleich  in  einem  Wider- 
standsgefäß vornehmen  und  hat  den  Vorteil,  den  Vorgang  ohne 
Mühe  zeitlich  zu  verfolgen,  was  auf  anderem  Wege  überhaupt 
kaum  möglich  erscheint. 


')  Nach  mündlicher  Mitteilung  sind  die  Genannten  damit  beschäftigt, 
das  Verfahren  zu  einem  quantitativen  auszubilden.  Eine  neue  Mitteilung 
in  den  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  24»  S.  1482.  1891  enthält  die  Einleitung  hierzu, 
(der  neueste,  vorhin  zitierte  Aufsatz  die  Anwendung  dieser  alkalimetrisehen 
Methode  auf  Glasgefäße;  Anm.  b.  d.  Korrektur). 
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Die  einfache  Verwendbarkeit  des  elektrischen  Leitvermögens 
zar  Ermittelung  des  Gehaltes  einer  Lösung  haben  [682]  wir 
schon  vor  15  Jahren  betont1)  E.  Pfeiffer  hat  in  seiner  Arbeit 
„über  die  Leitungsfähigkeit  reinen  Wassers  und  über  seine 
Temperaturkoeffizienten  insbesondere"  %  das  allmähliche  Wachs- 
tum des  Leitvermögens  in  Glasgefäßen  mit  Platinelektroden 
beobachtet  und  dabei  erörtert,  wie  dasselbe  mit  der  Glaslösung 
im  Zusammenhange  stehen  mag.  Die  Anwendung  des  Ver- 
fahrens zur  Untersuchung  von  Glassorten  hat  er  in  Aussicht 
gestellt    Die  Arbeit  aber  ist  bis  jetzt  nicht  erschienen. 

Mit  Erfolg  hat  Reichert  das  elektrische  Leitvermögen 
für  die  quantitative  Analyse  von  Lösungen  verwertet8) 

Schon  vor  30  Jahren  hat  bekanntlich  Quincke4)  bemerkt, 
daß  Wasser  in  einer  gläsernen  Kapillarröhre  ein  vergrößertes 
Leitvermögen  annahm,  unter  Umständen  in  einem  Tage  auf 
den  20 fachen  Betrag.  Meines  Wissens  ist  dies  die  erste 
Größenangabe  über  Glaslösung  in  kaltem  Wasser. 


3.  Das  Leitvermögen  A. 

Dasselbe  soll  immer  für  18°  der  Lösung,  auf  Quecksilber 
bezogen,  aber  mit  1010  multipliziert  angegeben  werden. 

Von  k  auf  die  gelöste  Menge  zurückzuschließen,  ist  natür- 
lich nur  angenähert  möglich.  Bei  den  gewöhnlichen  Gläsern 
läßt  sich  vermuten  und  wird  durch  einige  Versuche  bestätigt, 
daß  k  mit  0,3  bis  vielleicht  0,8  multipliziert,  die  gelöste  Menge 
in  mg/Liter  angeben  wird  (§  15).  Bei  außergewöhnlichen 
Gläsern  können  viel  größere  Faktoren  eintreten. 

Ferner  treten  zwei  Unsicherheiten  auf.  Erstens  weiß 
man,  daß  in  nicht  neutralen  Lösungen,  um  welche  es  sich 
hier  fast  immer  handeln  wird,  im  allerverdünntesten  Zustande 
das  Leitvermögen   nicht   dem   Gehalte   proportional,   sondern 


*)  F.  Kohlrausch  u.  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  S.  2.  1875 
ihier  S.  66]. 

r)  £.  Pfeiffer,  Wied.  Ann.  31.  S.  831.  1887  (vgl.  auch  44. 
$239.  1891). 

*)  £.  Reichert,  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  28.  S.  1.  1889. 

<)  6.  Quincke,  Pogg.  Ann.  113.  S.  522.  1861. 
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mit  letzterem  beschleunigt  wächst  Zweitens  ist  es  schwer, 
die  Kohlensäure  der  Atmosphäre  ganz  auszuschließen  und 
diese  drückt  das  Leitvermögen  alkalischer  Lösungen  herab  — 
abgesehen  von  der  Frage,  ob  und  wie  weit  sie  etwa  die  [583] 
Löslichkeit  des  Glases  selbst  beeinflußt  Es  ist  selbstverständ- 
lich, daß  die  schwachen  Losungen  hierdurch  relativ  am  stärksten 
beeinflußt  sein  können. 

Ermittelt  wurde  k  fast  immer  in  demselben  kleinen  20  ccm 
haltenden  Gefäß1),  dessen  oft  kontrollierte  Quecksilber-Wider- 
standskapazität 0,0,138  S.-E.  betrug.  In  g  13  kommen  ähn- 
liche, etwas  größere  Gefäße  mit  eingeschlossenen  Thermometern 
zur  Anwendung. 

4.  Das  gebrauchte  Wasser. 

Dasselbe  war  meistens  älteres,  in  einem  lose  bedeckten 
großen  Ballon  aufbewahrtes2)  destilliertes  Wasser.  Das  Leit- 
vermögen derselben  Sorte  hielt  sich  hierin  lange  konstant  Es 
betrug  1  bis  2,  und  dieser  ursprüngliche  Betrag  ist  von  den 
mitgeteilten  k  überall  bereits  abgerechnet  worden. 

Es  mag  hierbei  bemerkt  werden,  daß  man  mit  ein- 
geriebenen Stöpseln  vorsichtig  sein  muß,  wenn  man  Wasser 
in  Glasflaschen  gut  aufbewahren  will.  Denn  reibendes  Ein- 
setzen des  Stöpsels  löst  merkliche  Mengen  feinen  Glaspulvers 

l)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.  Taf.  I,  Fig.  3.  1879  [hier 
Taf.  III,  Fig.  8]. 

')  Ich  bemerke  dies,  weil  ein  Gehalt  an  Kohlensäure  sowohl  die 
Löslichkeit  des  Glases,  als  auch  das  Reagens  auf  dieselbe,  die  Leitfähig- 
keit beeinflussen  kann  (vgl.  oben).  Das  Wasser  hatte  also  nur  den 
kleinen  Kohlensäuregehalt,  welcher  der  Atmosphäre  enspricht  Wasser, 
welches  frisch  vom  Destillierapparat  des  Laboratoriums  kam,  hatte 
meistens  ein  ziemlich  großes  Leitvermögen,  gelegentlich  bis  zu  7.  Es 
zeigte  dann  bei  dem  Stehen  die  bekannte  Depression  mit  der  Zeit  sehr 
stark,  indem  es  z.  B.  während  der  Ferien  1889  von  4  bis  auf  1,5  sank. 
Ich  argwöhnte  schließlich  Kohlensäure  und  wurde  darin  bestärkt  da- 
durch, daß  das  Wasser  Lackmus  deutlich  rötete.  Solches  Wasser  ließ 
sich  dann  einfach  mittels  eines  durchgeleiteten  Luftstromes  bedeutend 
verbessern,  sank  z.  B.  binnen  einer  halben  Stunde  von  7  auf  1,7.  Durch 
Vorlage  von  Atzkali  in  den  Luftstrom  wurde  einmal  sogar  0,95  erzielt. 
Pfeiffer  hat  schon  gefunden,  daß  Behandeln  des  Wassers  mit  Luft 
günstig  wirken  kann,  schreibt  die  Ursache  des  Leitvermögens  aber 
nicht  der  Kohlensäure  zu. 
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ab.  Gegen  die  Verunreinigungen  des  Flaschenausgusses  durch 
„Staub"  schützt  man  sich  nur  sicher  durch  Abspülen  des 
Halses  vor  dem  Offnen.  Die  ersten  Tropfen  soll  man  außer« 
dem  immer  weglaufen  lassen. 


[584]  5.    Wasser  in  Glasgefäßen. 

Die    Glassorten   der    Flaschen   wurden   später    auch    ge- 
pulvert untersucht   und   Lösungen    eingedampft     M  bedeutet 
die  von  1  qdm  der  Flasche  gelöste  Glasmenge  unter  der  An- 
nahme, daß  die  aus  den  obigen  Versuchen  abgeleiteten  Größen   . 
ck  (Tab.  V,  S.  444)  auch  hier  gelten. 

Glas  Nr.  1  au»  Thüringen  von  mittlerer  Güte.  Ich  beginne 
mit  den  von  mir  meistens  gebrauchten,  vor  6  Monaten  aus 
Stützerbach  bezogenen  Glasstöpselflaschen  von  etwa  220  ccm 
Inhalt  und  250  qcm  Fläche.  Die  Analyse,  welche  ich  der 
Jenaer  Glaswerkstätte  verdanke,  siehe  §  10.  Sechs  un- 
gebrauchte [Exemplare  wurden  durch  Schütteln  mit  Wasser 
nnd  Fließpapier  gereinigt,  kurze  Zeit  mit  Wasser  gespült  und 
dann  mit  Wasser  bei  Zimmertemperatur  hingestellt  und  öfters 
geschüttelt1)  Der  Gang  des  in  dem  Wasser  entstehenden 
Leitvermögens  war  für  alle  Flaschen  ungefähr  derselbe,  so 
daß  es  genügt,  Mittelwerte  zu  geben. 

Die  obere  Reihe  bezieht  sich  auf  drei  Flaschen,  die  ganz 
mit  Wasser  gefällt  wurden,  welches  aber  durch  die  Entnahme 
von  Proben,  die  man  nicht  zurückgoß,  schließlich  auf  etwa  die 
Hälfte  vermindert  worden  war;  die  untere  Reihe  gilt  für  100  ccm 
mit  120  qcm  Berührungsfläche. 

Das  Leitvermögen  des  Wassers  =  1  bis  2  ist  abgezogen. 

Daner  «2  5  10  20  40  80  160  Tage 

1.  Gruppe  k  —  1,7       3,2  4,8  5,4  8  18 

1,6  2,7  5,0  (7)  12  22 

\M=  0,09  0,15  0,27  0,88  0,65  1,19  mg/qdm 

Wie  man  erwarten  konnte,  wächst  die  gelöste  Menge  an- 
fangs rascher  als  später,  doch  ist  der  Unterschied  bei  weitem 
nicht  so  groß,  wie  ich  erwartet  hätte,  und  es  genügt  selbst 


"     \M 


l)  Die  »weite  Gruppe  von  Flaschen   stand  von  20  bis  80  Tagen 

ruhig. 
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die  Zeit  von  einem  Vierteljahr  nicht,  am  einen  unveränder- 
lichen Zustand  herbeizuführen. 

Hierauf  wurden  die  Flaschen  je  mit  150  cm8  Wasser 
längere  Zeit  auf  80°  erwärmt  Man  fand  hinterher  dieses 
Wasser,  auf  18°  abgekühlt: 


seit    7  St. 

noch  12  St.  mit 

oder  12  St.  mit 

demselben  Wasser 

neuem  Wasser 

k  =  69 

100 

35 

AT  =  3,7 

5,4 

1,9  mg/qdm 

[585]  Verschiedene  Flaschen  anderer  Herkunft  verhielten 
sich  ähnlich,  so  daß  diese  Werte  von  dem  mittleren  Verhalten 
gebräuchlicher  Glaswaren  ein  ungefähres  Bild  geben    mögen. 

Oute  Flaschen:  Glas  Nr.  2,  3,  4,  unbekannter  Herkunft. 
(Analyse  von  Nr.  4  s,  §  10.)  Nr.  2  und  3  mit  je  100  g,  Nr.  4 
mit  je  150  g  Wasser;  Berührungsfläche  110  bzw.  150  qcm.  Die 
Zunahme  des  Leitvermögens  betrug: 


in  25 

50 

75 

87  Tagen 

Glas  Nr. 

2        k  -  0,9 

2,0 

8,7 

4,5 

»       n 

3                0,7 

0,8 

1,5 

1,8 

»         n 

4  a             0,36 

0,71 

»          »> 

4  b             0,36 

1   &  =  0,24 

4C\itf=0,04 

0,56 
0,47 

i»          »i 

0,08  i 

mg/qdm 

Das  untere  Resultat,  wonach  1  qdm  Glas  in  75  Tagen  nur 
0,08  mg,  d.  i,  für  1  Tag  0,001mg  abgab,  beweist,  daß  man  so 
gut  wie  unlösliche  Gläser  herstellen  kann. 

Diese  Flaschen  waren  sämtlich  alt  Von  ihrer  Vor- 
geschichte kann  ich  leider  nur  anführen,  daß  sie  längere  Zeit 
mit  Wasser  gestanden  hatten.  Nr.  4  b  war  von  mir  bereits 
früher  7  Stunden  lang  mit  Wasser  von  80°  behandelt  worden. 
Die  anderen  hatten  wahrscheinlich  noch  kein  heißes  Wasser 
enthalten,  möglicherweise  aber  Säuren. 

Nr.  2  und  3  wurden  nach  der  obigen  Auswässerung  mit 
demselben  Wasser  gewärmt    Dieses  erhielt  in: 

Flasche  Nr.  2  nach  7  Stunden  80°  *=49,   noch  12  Stunden  fc=93 
„  „    8      „      7        „         80°  2,7     „12        „  5,2 
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Nr.  2  war  also  dem  warmen  Wasser  gegenüber  nicht  viel 
widerstandsfähiger  als  die  Mittelsorte  Nr.  1  (v.  S.\  Nr.  3  da- 
gegen löst  auch  im   warmen  Wasser  sehr  wenig. 

Noch  besser  zeigte  sich  Flasche  Nr.  4c,  welche  gab: 

9  Stunden  bei  60°    k  =  0,12    M  «  0,02  mg/qdm 


noch      8 

11 

11 

90 

3,3 

0,54 

Frisch  gefüllt,      8 

11 

11 

96 

2,7 

0,43 

w                 n              1* 

11 

11 

98 

9,7 

1,5 

n                r»                & 

n 

i» 

94 

M 

0,38 

ii 

n 

w 

60 

0,18 

0,03 

Also  bei  60°  löste  das  Wasser  kaum  erkennbare  Spuren 
und  auch  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  in  Vi  Tag  nur  etwa 
1  mg/qdm,  eine  Zahl,  die  allerdings  etwa  2000  mal  größer  ist 
als  diejenige  für  kaltes  Wasser. 

[586]  Von  besonderer  Bedeutung  war  mir  die  Beschaffen- 
heit meiner  zur  Widerstandsbestimmung  dienenden  kleinen 
Glasgefäße  mit  Platinelektroden.  Dieselben  zeigten  sich  gut 
geeignet:  40  bis  100cms  Wasser,  welche  sie  bei  etwa  60  bis 
120  cm1  Berührungsfläche  faßten,  änderten  ihr  Leitvermögen 
für  1  Tag  durchschnittlich  um  +  0,05  •  10" l0.1) 

Die  letztgenannten  Gefäße  stammten  teilweise  von  G.  Heym 
in  Stützerbach,  teilweise  waren  sie  von  den  Glaswerkstätten 
F.  Hüller  in  Bonn  und  Meschenmoser  in  Straßburg  aus 
Schillingschem  Glase  hergestellt  worden.  Die  letzteren 
waren  noch  nicht  lange  in  Gebrauch. 

Schlechte  Flaschen  unbekannter  Herkunft,  Nr.  5  (Analyse  in 
§  10).  Als  Beispiele  können  die  folgenden  dienen,  die  ich  dem 
Vorrate  des  physikalischen  Instituts  entnahm  und,  nachdem 
sie  sich  als  unbrauchbar  gezeigt  hatten,  um  ihrer  selbst  willen 
längere  Zeit  untersachte.  Das  Aussehen  der  Flaschen  war 
ein  gutes,  das  Glas  kristallhell. 


l)  Man  maß  aber  vorsichtig  sein!  Ein  kleiner  Glaebehllter  mit 
Pisiinelektroden,  der  seit  10  Jahren  mit  öfters  erneuertem  Wasser  ge- 
fcftt  siebt,  erteilt  dem  letzteren  mit  der  Zeit  noch  immer  ein  Leit- 
vermögen von  über  100,  während  ein  Zwillingsbruder  von  Anfang  an 
brauchbar  war.  Dergleichen  mag,  wie  auch  Pfeiffer  meint,  an  den 
Elektroden  liegen. 


\ 
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Eine  Anzahl  Fläschchen  von  ÖOccm  und  etwa  100  qcm, 
von  mir  bereits  ein  Jahr  lang  gewässert,  wurde  wie  die  vorigen 
behandelt    Das  Wasser  zeigte  im  Mittel: 

nach    1  4         10        72      120  Tagen 

Glas  Nr.  5    k  -  16  25         54       110      160 

M  =  0,48       0,75       1,6        3,3        4,8  mg/qdm 

(Von  10  bis  72  Tagen  standen  die  Fläschchen  ruhig.) 

Dann,   mit  frischem   Wasser  auf  80°  gewärmt,    erhielt 

man  nach  8  Stunden  A  =  880,   also  M  =*  25,   nach   weiteren 

12  Stunden  h  =  1280,  also  M~  38  mg/qdm. 

In  einer  2  Liter-Flasche,  vermutlich  aus  demselben  Glase, 

erhielten  170  cm8  Wasser  mit  150  cm2  Glasfläche: 


nach  4 

10 

72 

120 

160  Tagen 

k  =  8 

20 

42 

67 

93 

in  einer  ebensolchen  sogar  in  10  Tagen  h  ■=  45. 

Erwärmung  von  800  cm8  Wasser  hierin  auf  80°  bewirkte 
in  8  Stunden  k  =  285,  in  weiteren  1 2  Stunden  490. 

[587]  Die  arglose  Verwendung  derartiger  Gef&ße  kann  zu 
groben  Fehlern  führen.  A-1010  =  1280  bedeutet  eine  Lösung 
von  500  mg  im  Liter. 

Alle  diese  Lösungen  reagierten  stark  alkalisch. 

Sichtbar  angegriffen  erschienen  die  Flaschen  hinterher 
nur  außen  an  der  Berührungslinie  des  heißen  Wasserbades 
mit  der  Atmosphäre,  wo  eine  Trübung  durch  Korrosion  ein- 
getreten war.    Siehe  über  diese  Glassorten  auch  §  6,  7,  8,  13. 


6.  Verbesserung  von  Flaschen  durch  Behandlung  mit 

heißem  Wasser« 

In  §  5  sind  die  Leitvermögen  für  einige  Flaschen  an- 
gegeben, wenn  man  Wasser  in  ihnen  erwärmte.  Die  Flaschen 
aus  dem  mittelguten  Glase  Nr.  1  hatten  sich  hierdurch  in  folgen- 
der Weise  verbessert: 

Von  sieben  Flaschen  dieses  Glases  waren  a)  drei  nur  kalt 
V4  Jahr  lang  mit  Wasser  behandelt  worden,  b)  zwei  außerdem 
19  Stunden  lang  mit  demselben  Wasser  auf  80°  gehalten, 
c)  zwei  endlich  ebenso,  aber  unter  einmaliger  Erneuerung  des 
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Wassers.     Eine  Füllung  von  150  ccm  Wasser  erhielt  nachher 
in  je  75  Tagen  ein  Leitvermögen  bzw.  = 

a)  5,0;    Jf=0,32,  b)  2,6;    if=0,17, 

c)  1,7;   M=*  0,1 1  mg/qdm. 

Die  mit  demselben  Wasser  heiß  behandelten  Flaschen 
waren  also  auf  die  doppelte  Güte  gebracht  worden,  die  mit 
erneuertem  Wasser  behandelten  auf  die  dreifache  Güte  von 
den  nur  kalt  behandelten.  Im  ursprünglichen  Zustande  (S.  413) 
waren  die  Leitvermögen  5,  2,7  und  1,6  bereits  in  20,  10  und 
5  Tagen  entstanden. 

Die  mittlere  Glassorte  verbessert  sich  also  durch  die 
Wasserbehandlung  zu  einer  recht  guten. 

Anders  ist  es  mit  der  schlechten,  wie  §  7  zeigt 

Die  Eosinprobe  ergab  bei  Mylius  ähnliches.  Daß  auch 
andere,  wie  z.  B.  Warburg  und  Ihmori  die  verbessernde 
Wirkung  heißen  Wassers  auf  Glasoberflächen  betont  haben, 
ist  bekannt. 


7.  Verbesserung  tob  Haschen  durch  Behandeln  mit  Säure. 

Schon  Fraunhofer  soll  diese  Verbesserung  vorgeschlagen 
haben. 

[588]  Flaschenglas  Nr.  L  Ich  ließ  zwei  neue  Flaschen 
der  genannten  Thüringer  Mittelsorte  45  Tage  lang,  die  eine 
mit  50  Proz.  Schwefelsäure,  die  andere  mit  25  Proz.  Salpeter- 
säure gefällt  stehen  und  füllte  dieselben  dann  nach  kurzem 
Auswässern  mit  Wasser.  Das  Leitvermögen  des  letzteren, 
nahe  übereinstimmend  für  beide  Flaschen,  betrug: 


nach   2 

5 

10 

20 

40  Tagen 

*  «0,8 

0,5 

0,9 

1,5 

2,2 

M  -  0,017 

0,028 

0,050 

0,08 

0,12  mm/qdm 

Das  lange  Stehen  mit  Säure  hat  also  die  Flaschen  aller- 
dings erheblich  verbessert,  jedoch  nicht  einmal  so  stark,  wie 
die  Behandlung  mit  heißem  Wasser  (vgl  oben).  War  bürg 
und  Ihmori  bemerken  dasselbe  bezüglich  der  „Wasserhaut" 
aaf  Glasflächen. 

Kohlraasch,  Gesammelte  AbhmndluDgen.    II.  27 
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Hinterher  wurden  150  cem  Wasser  in  den  Flaschen  auf 
80°  gewärmt  and  gaben  nach  7  Stunden  A18  =  56,  nach  weiteren 
12  Stunden  89,  wenn  dasselbe,  bzw.  22,  wenn  neues  Wasser 
genommen  wurde.  Die  Behandlung  mit  Säure  hat  also  diese 
Flaschen  für  heißes  Wasser  kaum  verbessert 

Hiernach,  gerade  wie  die  Flaschen  in  §  5  behandelt. 
teilten  die  beiden  Exemplare  in  75  Tagen  dem  Wasser  das 
Leitvermögen  2,7  bzw.  1,5  mit,  verhielten  sich  also  genau 
wie  die  nicht  mit  Säure,  sondern  nur  ebenso  mit  warmem 
Wasser  behandelten  Gläser. 

Verhältnismäßig  stärker  wirkt  die  Säure  auf  die  schlechte 
Glassorte  Nr.  5.  Drei  von  den  kleinen  Flaschen  (S.  416)  er- 
hielten folgende  Beschaffenheit: 


Vorbehandlung 


Erste  Fällung 
0,4    2  Tage 


Zweite  Füllung 
0,8    4  Tage 


Dritte  Füllung 
24     48  Tage 


25h  60  Proz.  H,804     80° 
13h    konz.      H,S04  100 
48b 


» 


» 


n 


&=0,9 

1,8 


7,4 
4,8 

9 


k  = 


1,8 
1,0 
1,3 


6,3 
5,3 
5,9 


&=16 
16 
11 


22 
33 
21 


Die  große  schlechte  Flasche  (S.  416)  45  Tage  mit  5  Proz. 
Schwefelsäure  gestanden,  dann  8  Tage  gewässert,  teilte  200  cm3 
Wasser  ein  Leitvermögen  mit: 


in  16 

*-    7 


25 
14 


42  Tagen 
18 


während  sie  vorher  in  10  Tagen  h  —  45  bewirkte. 

[589]  Die  Säure  hat  überall  entschieden  günstig  gewirkt, 
aber  doch  noch  eine  beträchtliche  Löslichkeit  übrig  gelassen. 

Nun  wurde  das  zu  oberst  aufgeführte  Fläschchen  noch 
mit  Wasser  von  80°  behandelt  Letzteres  empfing  in  7h 
A18  =  290,  in  weiteren  12h  k  «  500.  Diese  Zahlen  verglichen 
mit  den  entsprechenden  830  bzw.  1280  von  S.  416  zeigen  eine 
günstige  Nachwirkung  der  Säure  auch  auf  die  Löslichkeit  in 
heißem  Wasser. 

Hinterher  aber  zeigte  nun  dasselbe  Fläschchen  dem  kalten 
Wasser  gegenüber  seine  alte  schlechte  Beschaffenheit,  denn  Wasser 
erhielt  in  76  Tagen  Ä  =  116,  fast  genau  wie  S.  416.  Diese 
Glaslösung  zeigte  beim  Titrieren  einen  Alkaligehalt  von  fast 
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^ Vi ooo  normal".     Das  heiße  Wasser  hatte  offenbar  die  durch 
die  Säure  gebildete  schützende  Schicht  wieder  entfernt. 
Schlechten  Gläsern  ist  offenbar  facht  zu  helfen. 

m 

8.  Neue  Oberflachen  angeätzt 

Eine  der  Flaschen  mittlerer  Güte  (Glas  Nr.  1,  S.  418) 
wurde  drei  Standen  mit  verdünnter  Flußsäure  angeätzt  Sie 
blieb  ziemlich  durchsichtig,  hatte  aber  3,2  g,  d.  h.  0,016  g/qcm 
verloren.  Alsbald  mit  Wasser  und  Fließpapier  gereinigt,  er- 
teilte sie  einer  frischen  Füllung: 

in  4h         1  2         4         8         52  Tagen 

das  Leitvermögen    k  -  0,4        1,3        1,9      2,t      8,1       6,7 ') 

If»  0,022    0,078    0,10    0,14     0,17     0,37mg/qdm 

nicht  viel  anders  als  die  geblasene  Oberfläche  im  Anfang 
ergab.  Mylius  hat  nach  dem  Anschleifen  von  Glasröhren 
eine  verstärkte  Eosinfärbung  gefunden,  aber  der  Versuch  unter- 
scheidet sich  auch  wesentlich  von  dem  unsrigen. 

Von  einer  der  besten  Flaschen  (Nr.  4b,  S.  414)  wurde 
ebenso  die  Menge  2,0  g,  d.  h.  0,01  g/qcm  abgeätzt,  wodurch 
die  Flasche  stark  getrübt  wurde.     Sie  gab  nachher: 

in    2h  0,5         1  2  4  8  52  Tagen 

k  -  0,1  0,15      0,20      0,80       0,82       0,48       0,95  >) 

Jtf=  0,016     0,024     0,081     0,047    0,050     0,076     0,15mg/qdm 

Die  geblasene,  aber  schon  lange  gewässerte  Flasche  hatte 
vorher  in  75  Tagen  nur  k  =  0,56  gegeben.  Die  geätzte  neue 
Flache  war  also  etwas  stärker  löslich,  stellt  aber,  besonders 
in  der  späteren  Zeit,  immer  noch  ein  vorzügliches  Glas  dar. 

[590]  9«  Glaspulver.    Allgemeines. 

Abgesprengte  und  sorgfältig  gewaschene  Glasstücke  in 
Mengen  von  1  bis  2  g  wurden  im  Stahlmörser  (Diamantmörser) 
zertrümmert  und  dann  in  einer  Achatschale  so  fein  zerrieben, 
daß  man  kein  Knirschen  des  Reibers  mehr  hörte  und  keine 
Körner  mehr  fühlte.   Durch  Sorgfalt  kann  man  Verunreinigungen 


»)  Von  8  bis  52  Tagen  stand  die  Flasche  ruhig. 

27* 
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selbst  von  kleinem  Betrage  hierbei  ausschließen,  wie  ich  an 
dei)  anderen  Substanzen  bestätigen  konnte,  bei  denen  Ver- 
unreinigungen sich  kontrollieren  ließen. 

Diese  Pulver  wurden  gewogen  und  alsbald  mit  gemessenen 
Wassermengen  behandelt,  wobei  man  täglich  etwa  ein  Dutzend 
bis  zwanzigmal  aufschüttelte.  Nach  dem  Aufschütteln  setzte 
ein  Teil  sich  erst  im  Verlauf  Ton  Tagen  zu  Boden.  Suspendiert 
erinnern  die  Pulver  ihrem  Aussehen  nach  an  die  Niederschläge 
etwa  von  Bariumsulfat;  sie  gingen  auch,  wenn  man  ein  Ab- 
filtrieren versuchte,  teilweise  durch  das  Filter,  selbst  wenn 
man  wiederholt  aufgoß. 

Nach  einer  Schätzung  unter  dem  Mikroskop  würde  ich  den 
mittleren  Durchmesser  der  Fragmente  auf  einige  Tausendtel 
Millimeter  angeben.  Hiernach  hätte  1  g  pulverisierter  Substanz 
eine  Berührungsfläche  mit  dem  Wasser  von  der  Ordnung  eines 
Quadratmeters. 

Da  ich  etwa  30  Glaspulver  monatelang  beobachtete,  so 
war  ich  zu  ihrer  Aufnahme  auf  Glasflaschen  angewiesen.  Die 
Oberfläche  der  letzteren  war  wohl  100  mal  kleiner  als  die 
des  Pulvers,  so  daß  die  Resultate  von  der  Mitlöslichkeit  der 
Flaschenwände  nicht  wesentlich  geändert  werden  konnten. 
Hätte  ich  lauter  Flaschen  von  der  Güte  der  auf  S.  414  er- 
wähnten gehabt,  so  würden  dieselben  gar  nicht  in  Betracht 
gekommen  sein.  Der  Mehrzahl  nach  wurden  aber  die  Viertel- 
Liter-Flaschen  Nr.  1  gebraucht  (S.  413),  in.  denen  das  Leit- 
vermögen des  Wassers  bei  häufigem  Schütteln  in  einer  Woche 
anfangs  um  2,  später  um  1  wächst  Dieser  Betrag  ist  ab- 
gerechnet worden.  Man  wird  sehen,  daß  derselbe  nur  bei 
einigen  Flintgläsern  oder  bei  anderen  Gläsern,  nachdem  die 
Pulver  bereits  stark  ausgelaugt  worden  waren,  eine  Bedeutung 
hat,  und  daß  nur  die  späteren  Zahlen  für  die  schwer  löslichen 
Glaspulver  eine  in  Betracht  kommende  Unsicherheit  hierdurch 
erfahren. 

[591]  Man  konnte  die  Beschaffenheit  der  Lösung  zu  be- 
liebiger Zeit  bestimmen,  nachdem  man  nur  die  Flasche  eine 
oder  zwei  Stunden  ruhig  stehen  gelassen  hatte.  Denn  die 
Trübung  des  Abgusses  hat  kaum  einen  merklichen  Einfluß 
auf  das  Leitvermögen.  Sollte  neues  Wasser  aufgegossen  werden, 
so  wurde  die  Flasche  an  einen  ruhigen  staubfreien  Ort  von 
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ziemlich  konstanter  Temperatur  zuerst  1  Tag  lang  gestellt, 
dann  vorsichtig  gelegt,  zunächst  horizontal,  später  in  einer 
Dich  unten  geneigten  Stellung.  Nach  3  bis  4  Tagen  hat  das 
Pulver  sich  vollkommen  abgesetzt  und  man  konnte  die  Flüssig- 
keit abgießen,  dabei  eine  oder  mehrere  Proben  des  Abgusses 
aaf  ihr  Leitvermögen  untersuchend.  Die  oberen  und  unteren 
Schichten  zeigten  keinen  erheblichen  Unterschied,  woraus  man 
schließen  darf,  daß  es  keinen  wesentlichen  Einfluß  hat,  ob 
man  die  Lösung  schließlich  einen  Tag  länger  oder  kürzer 
über  dem  Glasniederschlag  stehen  ließ. 

Die  meisten  Pulver  bilden  dann  eine  ziemlich  feste,  nach 
sehi  langem  Stehen  sogar  recht  feste  Kruste1),  so  daß  ein 
Tollkommenes  Abgießen  ohne  Verjust  gelingt.  Der  nicht  ab- 
gießbare Best  von  Flüssigkeit  ist  je  etwa  auf  1/100  des  Ganzen 
zq  reranschlagen.  Einige  Pulver  bilden  nicht  so  feste  Krusten; 
wenige  bleiben  immer  lose.  Dann  ist  das  Abgießen  mit  einem 
kleinen  Verlust  verbunden,  den  man  schätzte  und  dem  ent- 
sprechend der  nächste  Aufguß  von  Wasser  dann  verkleinert 
wurde.  Bei  dem  schließlichen  Wägen  des  getrockneten  Pulvers 
ergab  sich,  unter  Errechnung  der  durch  Lösung  ungefähr 
verbrauchten  Menge,  der  gefundene  mit  dem  geschätzten  Best 
auf  höchstens  10  Proz.  Abweichung  übereinstimmend. 

9  a.  Einzelne  Glaspnlver  Nr.  6,  7.  8  und  9. 

(Die  chemische  Zusammensetzung  s.  §  10.) 

Nr.  6.  Weiches  Krongla*  (Soft  Crown),  Jena  Nr.  359. 
(Analyse  in  §  10.) 

[592]  0,7  g  feines  Pulver  wurde  in  einem  Gefäß  mit  Platin- 
elektroden mit  75  g  Wasser  übergössen. 

Nach     1-        2         4        10      20"       lh        2        12       20       24  b 
*=*     21        24       30       37       42  51       58       79       87       93 


l)  Besonders  fest  war  das  Thüringer  Glas  C,  sowie  mehr  oder 
weniger  auch  die  anderen  Thüringer  Glaser;  nach  langem  Stehen  aber 
weh  die  Flintglaser.  Locker  blieb  immer  das  Boratflint  Ich  weiß 
nicht,  ob  es  mechanische  Verfügung  oder  chemisches  Zusammenbacken 
ist,  was  den  Zusammenhalt  bedingt  Nach  dem  Erwärmen  hatten  die 
meisten  Pulver  einen  lockeren  Znsammenhalt;  bei  der  erneuten  Be- 
handlung mit  kaltem  Wasser  stellte  sich  aber  die  alte  Eigenschaft 
wieder  her.  \ 


422         140.  Die  Löslichkeit  einiger  Glftser  in  kaltem  Wasser. 

Zwischen  2h  und  12 h  wurde  nicht  geschüttelt 

Nach  9  Stunden  Stehen  abgegossen  und  frisches  Wasser: 

Nach  10 m    lh    3   12   30   34b 
k  -  3,4    5,8   10   21   35   88 

In  jedem  Falle  wächst  das  Leitvermögen  k  verzögert  an. 
Das  frisch  aufgegossene  Wasser  gibt  einen  verstärkten  Anlaß 
zur  Lösung. 

Indem  man  nun  das  aufgeschüttelte  Pulver  25 m  absitzen 
ließ  und  die  obere  Flüssigkeit  in  ein  anderes  Gefäß  abgoß, 
trennte  man  das  Glas  in  zwei  nicht  sehr  verschiedene  Hälften. 
Das  gröbere  Pulver  gab  mit  frischem  Wasser: 

In  18h   24   36h  4  Tagen  6   8   10   16   24   48  Tagen 
k  -  6,0   7,8  10,6    21  -  27   84   39   53   78   125  . 

also  ein  langes  verzögertes  Wachstum,,  ungefähr  der  Zeit  zur 
Potenz  3/4  proportional. 
Der  feinere  Teil: 

In     2°       20»       5h       10        20        30h 
k  -     0,9      1,5        2,6      3,2       4,6       6,0 

Von  da  an  wurde  letzteres  Pulver  33  Stunden  lang  auf 
42°  gewärmt    Man  fand: 

Nach    2b      10      15       27       83 h         Hasch  gekühlt 

bei  42°  k  =     25       56       78       1X6       130.       bei  18°  k  -  81. 

Erwärmen  von  etwa  18°  auf  42°  beschleunigte  die  Auf- 
lösung also  ungefähr  auf  die  12  bis  15  fache  Geschwindigkeit. 

Die  letzte  Zahl  für  die  wieder  abgekühlte  Lösung  läßt 
endlich  den  Zuwachs  des  Leitungsvermögens  an  sich  für  1°, 
in  Bruchteilen  desjenigen  bei  18°  gleich  0,024  berechnen, 
eine  Zahl,  welche,  wie  die  von  Pfeiffer  gefundenen,  dem 
Temperatureinfluß  auf  verdünnte  Salzlösungen  ungefähr  gleich 
kommt  Ich  will  aber  gleich  bemerken,  daß  ich  für  andere 
Glassorten  Zahlen  von  0,020  bis  0,030  gefunden  habe. 

Frisches  Wasser  erhielt  hierauf  in  1  Tage  A»2,  in 
4  Tagen  k  =  4,5.  Die  Löslichkeit  ist  nach  dem  Erwärmen 
bedeutend  kleiner  geworden. 

[593]  Nr.  7.  Jenaer  Normalglas.  0,57  g  Pulver  wurden 
mit  der  400 fachen  Wassermenge  Übergossen  und  aufgeschüttelt 

1.  Insofern  die  Glaslösung  ein  Auslaugen  löslicher  Be- 
standteile ist,  muß  sie  bei  sehr  fein  verteilter  Substanz  rascher 
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abnehmen.  Um  dies  zu  untersuchen,  wurden  von  obigem  Auf- 
guß, nach  3  Minuten  langem  Absitzen,  40  cm3  in  ein  Wider- 
standsgefäß  abgegossen  und  für  sich  beobachtet    Sie  gaben: 

In  5B      15"      lh      5h      12b 
k  =  5,3       6,1       7,2     9,1      104 

Nach  14  stündigem  Absitzen  erneuertes  Wasser  erhielt  in 
15  Stunden  k  =1,3;  abermals  erneuert  in  50  Stunden  k  «*  1,3, 
endlich  noch  zweimal  in  je  20  Stunden  k  =  0,7  bzw.  0,3.  Diese 
Flüssigkeit  war  noch  sehr  trüb,  das  Pulver  hatte  immer  noch 
eine  große  Oberfläche. 

In  der  Tat  ist  also  die  Löslichkeit  des  feinsten  Pulvers 
nach  fünftägigem  Auswässern  bereits  sehr  klein  geworden. 

2.    Die  Hauptmenge  des  Pulvers  lieferte: 

Nach  16      24      36  Tagen 
k  =  20      22      28 

Von  da  an  wurde  der  Aufguß  sechsmal  je  durch  100  cm8 
Wasser  ersetzt,  welches  je  nach  einer  Woche  das  Leitver- 
mögen hatte: 

Aufguß  Nr.  1         2        3        4         5        6 
k  -  7       6,9      4,6      3,4        4       3,9 

Nr.  4  war  hinterher  noch  144  Tage  ruhig  stehen  geblieben 
und  hatte  dann  k  =  24  gegeben. 

Wässern  während  etwa  acht  Monaten  hatte  also  bei  dem 
gröberen  Teile  des  Pulvers  noch  eine,  wenn  auch  stark  ver- 
minderte, sehr  merkliche  Löslichkeit  zurückgelassen.  In  den 
späteren  Perioden  erhielt  dieselbe  sich  ziemlich  konstant 
(stimmt  mit  den  späteren  Erfahrungen  des  Normalglases  §  10 
und   13). 

Man  sieht  aber  zugleich,  daß  das  Normalglas  viel  weniger 
löslich  ist  als  dag  „weiche  Kronglas"  (S.  421). 

Jetzt  erwärmte  man  acht  Stunden  auf  80°  und  erhielt 
nach  Wiederabkühlung  k  =  70,  wovon  aber  ein  Teil  auf  die 
Flaschenwand  kommen  mag.  Jedenfalls  hat  die  Erwärmung 
die  Auflösung  ungeheuer  gesteigert. 

Nach  Tab.  V  S.  444  ist  k  mit  0,78  zu  multiplizieren,  um 
die  aufgelöste  Glasmenge  in  mg/Liter  zu  erhalten. 

[594]  Nr.  8.  Extra  leichtes  Flintglas,  Nr.  788  aus  Jena. 
Analyse  s.  §  10. 
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0,62  g  Glaspulver  wie  früher  mit  Wasser  bebandelt  Auf- 
goß Nr.  1  und  2  je  80,  die  späteren  je  100  cm8. 

Aufguß  Nr.    1234  567  89 

Nach  4  2,5  1,5  1   3   6   13  10  10  10  50  160  10  10  Tg. 
k  -  58  16  7  4,4  9,1  13,5  19  10  9  9  (21)  (58)  4  5 

(Nr.  7  stand  später  ruhig.) 

Auch  hier,  wie  zu  erwarten,  nimmt  die  Löslichkeit  ab, 
bleibt  aber  nach  l/2  Jahr  und  nach  achtmaligem  Erneuern 
des  Wassers  noch  recht  merklich. 

Nr.  9.    Schwerstes  Flintglas,  Nr.  S.  164  aus  Jena.  Bleisilikat 

2  g  Pulver  mit  50  g  Wasser.  In  6  Stunden  etwa  k  =  1. 
Neue  Aufgüsse  lieferten  noch  kleinere  Zahlen.  Auch  in  heißem 
Wasser  findet  Mylius  dieses  Glas  so  gut  wie  unlöslich.  Von 
Interesse  ist,  daß  das  Leitvermögen  nach  anfänglichem  Wachsen 
abzunehmen  und  erst  später  wieder  ein  wenig  zu  steigen  pflegt 
Es  scheint  also  etwas  in  Lösung  zu  gehen  und  sich  bald  wieder 
auszuscheiden,  was  sich  auch  aus  einem  an  den  Glaswänden 
sich  allmählich  bildenden,  sehr  fest  haftenden,  mit  Säure  leicht 
abzulösenden  Absätze  vermuten  läßt  Dieselbe  Erscheinung 
wurde  an  dem  sehr  schweren  Flintglase  Nr.  26  und  an  dem 
gewöhnlichen  Flintglase  Nr.  27  (vgl.  S.  428)  beobachtet  Viel- 
leicht spielt  eine  Spur  Kohlensäure  im  Wasser  hierbei  eine 
Bolle. 

Es  ist  wohl  zu  beachten,  daß,  wenn  somit  das  Wasser 
durch  die  schwersten  Flintgläser  kaum  geändert  wird,  doch 
die  Glasoberfläche  durch  das  Wasser  eine  Änderung  erfahren 
kann.  Überhaupt  können  Versuche  über  die  in  der  Flüssig- 
keit gelösten  Mengen  immer '  nur  eine  untere  Grenze  für  den 
Angriff  der  Flüssigkeit  auf  das  Glas  geben,  da  es  z.  B.  besonder^ 
auch  in  heißen  Flüssigkeiten  sehr  wohl  denkbar  ist,  daß  Teile 
des  Glases  abgelöst  werden,  ohne  in  Lösung  zu  gehen  oder 
wenigstens  zu  bleiben. 

10.  Gleich  behandelte  Pulver  von  25  Glassorten  Nr.  7  bis  31. 

Die  Pulver,  alle  tunlichst  gleich  fein  zerrieben  (vgl.  S.  4 1 9), 
werden  in  Mengen  von  0,8  bis  1,5  g  längere  Zeit  in  [595] 
gleicher  Weise  mit  kalten  Wassermengen  behandelt,  die  ihren 
eigenen  Mengen  proportional  sind.  In  regelmäßigen  Zwischen- 
räumen erneuerte  man  das  Wasser. 
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So  erhielt  man  ein  Bild  von  der  allmählichen  Wirkung 
des  Wassers  auf  dasselbe  Glas  und  auch  von  dem  relativen 
Verhalten  der  Gläser  eine  angenäherte  Kenntnis.  Mehr  als 
letzteres  können  wir  nicht  behaupten,  denn  dazu  würde  nötig 
sein,  daß  die  mittlere  Größe  des  Kornes  gleich  wäre.  Das  ist 
aber  hei  den  feinen  Pulvern  nicht  zu  erreichen,  auch  wenn 
man  nach  Zeit  des  Reibens  oder  Aussehen  und  Gefühl  mög- 
lichst gleich  verfährt1) 

Man  hätte,  wie  die  Herren  Mylius  und  Förster,  gröbere, 
absiebbare  Körner  nehmen  können;  aber  dann  wäre  natürlich 
entsprechend  weniger  gelöst  worden;  man  wäre  der  Frage, 
wieviel  Glas  sich  in  einer  starken  Lösung  befindet,  nicht  nahe 
getreten.  Bei  den  wenig  löslichen  Sorten  hätte  auch  die  Mit- 
wirkung der  Gefäßwände  zu  sehr  gestört 

Streng  messend  sind  die  Versuche  also  nicht;  ±  30  Proz. 
Fehler  können  der  Vergleichung  der  Gläser  anhaften.  Aber 
es  hat  doch  Interesse,  zu  sehen,  wie  sich  bei  schlechten  Gläsern 
Leitvermögen  bilden,  bei  welchen  im  Liter  Gramme  gelöst 
sind  und  wie  andere  Gläser  über  100  mal  weniger  abgeben. 

Die  gewogenen  Glaspulver  wurden  sofort  in  eine  Flasche 
gegeben  und  zuerst,  um  eine  starke  Lösung  zu  erzielen,  1  bis 
l1/,  Tage  nur  mit  der  20  fachen  Wassermenge  *)  behandelt, 
später  je  eine  Woche  hindurch,  häufig  wiederholt,  mit  der 
100 fachen,  um  zu  sehen,  wie  weit  es  möglich  ist,  das  Glas 
auszulaugen. 

Über  Schütteln ,  nachheriges  Absitzenlassen ,  Abgießen, 
Untersuchung  des  Leitvermögens  vgl  §  8.  Einige  von  den 
Beobachtungen  hat  Herr  Buckingham  ausgeführt 

Das  ursprüngliche  Leitvermögen  des  Wassers  ist  ab- 
gerechnet worden,  ebenso  der  Beitrag  der  Flasche  zu  dem 
Leitvermögen. 


*)  So  schlimm  wie  es  auf  den  ersten  Blick  scheint,  ist  die  Sache 
übrigens  nicht  Denn  wenn  man  ans  einem  Körper  n  Teile  von  ähn- 
licher Gestalt  formt,  so  wächst  die  Oberflache  nur  im  Verhältnis  nVi. 
Min  muß  einen  Körper  achtmal  feiner  zerreiben,  damit  die  Oberfläche 
verdoppelt  wird. 

*J  Rationeller  worden  Volum  Verhältnisse  gewesen  sein.  Der  Unter- 
schied ist  für  die  gewöhnlichen  Gläser  nicht  groß  (vgl.  deren  spezifische 
Gewichte  Tab.  II). 
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[596]  Über  die  Tabellen,  welche  die  Resultate  übersicht- 
lich nebeneinander  stellten,  bemerke  ich: 

Die  Analysen  der  Hüttengläser  Nr.  7,  11,  12,  15,  29  sind 
der  Arbeit  von  Mylius  und  Förster  (I.e.)  entnommen,  die- 
jenigen der  optischen  Gläser  verdanke  ich  der  freundlichen 
Mitteilung  der  Jenaer  Glaswerkstätte.  Nr.  13,  16,  17,  18 
wurden  auf  meine  Bitte  in  der  Physikalischen  Reichs&nstalt 
nachträglich  analysiert,  wobei  die  Kieselsäure  nur  aus  der 
Differenz  hergeleitet  wurde.  Es  schien  mir  nützlich  zu  sein, 
die  relativen  Gewichtsteile  in  Äquivalentverhältnisse1)  umzu- 
rechnen, wobei  man  leichter  übersieht,  um  was  es  sich  handelt 
Die  Zahlen  sind  so  angeordnet,  daß  sie  bedeuten,  wieviele 
Äquivalente  der  überschriebenen  Verbindung  in  100  Äqui- 
valenten der  Mischung  sich  befinden.8)  Herr  Maurer  hat 
diese  Umrechnung  ausgeführt.  Hinzugefügt  sind  die  von  den 
Herren  Maurer,  Thompson  oder  Zahn  beobachteten  spezi- 
fischen Gewichte  und  die  von  der  Jenaer  Glaswerkstätte  mit- 
geteilten Lichtbrechungsverhältnisse. 

Zur  Tabelle  der  Leitvermögen  wiederhole  ich,  daß  die 
erste  Zahl  sich  immer  auf  den,  inkl.  die  Zeit  zum  Absitzen 
etwa  viertägigen,  Auiguß  der  20 fachen  Wassermenge  bezieht, 
die  weiteren  Zahlen  zunächst  die  jedesmal  erneuerten  zehn» 
tägigen    Aufgüsse    der    100  fachen    Wassermenge    bedeuten.3) 


!)  Ob  es  rationell  ist,  Bor,  so  wie  geschehen,  als  B,0t  zu  rechnen, 
mag  dahingestellt  bleiben. 

*)  Um  aus  meinen  Zahlen,  sie  mögen  fi  heißen,  die  Gewichts- 
prozente p  in  der  gewöhnlichen  Angabe  wieder  zn  erhalten,  müßte  man 
also  jedes  p  zunächst  mit  dem  zugehörigen  Äquivalentgewicht  A  des 
Bestandteiles  multiplizieren,  dann  durch  Addition  der  so  entstandenen 
fi-A  die  Summe  21  pA  bilden  und  würde  schließlich* 

p  =  pA—y — -r   berechnen. 

*)  Ich  habe  vielfach  die  sich  bildenden  Lösungen  anch  vor  Ablauf 
dieser  Zeiten  untersucht,  verzichte  jedoch  auf  die  Mitteilung  dieser 
Zahlen,  denn  sie  bestätigen  im  wesentlichen  nur  die  besseren  derartigen 
Untersuchungen  des  §  9a  und  §  13.  Der  erste  Aufguß  gibt  zuerat  eine 
sehr  rasche  Auflösung,  die  sieh  allmählich  verlangsamt.  Die  späteren 
Aufgüsse  beschleunigen  jedesmal  zuerst  die  Auflösung,  lassen  dieselbe 
aber  bald  gleichmäßiger  werden. 
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Spater  ließ  man  Aufgüsse  länger  stehen;  die  zweite  Spalte 
[597]  hinter  dem  stärkeren  Strich  enthält  Air  alle  Gläser  das 
Ergebnis,  welches  der  vorige  Aufguß  nach  114  Tagen  ruhigen 
Stehens  lieferte.  Für  eine  Anzahl  von  Gläsern  ist  dieser  selbe 
Aufgoß  vorher  noch  mit  öfterem  Schütteln  behandelt  worden. 
Die  Zeitdauer  dieser  Behandlung  ist  daneben  geschrieben. 

Zuletzt  folgen  nach  dem  langen  Stehen  wieder  zwei  frische 
Aulgüsse  von  je   10  Tagen  Dauer. 

Die  Zahlen  0  für  die  beiden  schwersten  Flintgläser  sagen 
aus,  daß  hier  das  gefundene  sehr  kleine  Leitvermögen  sich 
durch  Auflösung  der  Flaschenwand  erklären  läßt 

Gruppiert  ist  1.  in  die  meist  für  chemischen  Gebrauch 
bestimmten  Kalkgläser,  die  außer  Calcium  in  der  Hauptsache 
nur  Kalium,  Natrium  und  Kieselsäure  enthalten;  2.  die  kalk- 
freien, meist  optischen  Gläser,  bei  denen  außer  Kieselsäure, 
Kalium  und  meistens  Natrium,  Zink,  Barium  und  öfters  Bor- 
säure die  Hauptbestandteile  bilden;  3.  die  Bleigläser  und 
4.  zwei  Gläser,  die  ohne  Kieselsäure  mit  Borsäure  bzw. 
Phosphorsäure  hergestellt  sind. 

In  jeder  Gruppe  sind  die  Gläser  nach  der  Löslichkeit 
im  ersten  Monat  geordnet.1)  Vgl.  hierüber  aber  auch  Tab.  IV. 
Die  mittlere  Temperatur  der  Lösungsperiode  war  im  all- 
gemeinen =  18°.  Ein  den  Zahlen  zugefügtes  Zeichen  — 
bzw.  zz:  oder  +  bzw.  +  bedeutet,  daß  diese  Temperatur  während 
der  betreffenden  Lösung  um  1  bzw.  2°  tiefer  oder  höher  lag 
als  18°.  Bei  dem  U4tägigen  Stehen  betrug  die  Mitteltempe- 
ratur überall  13°,  bei  den  letzten  beiden  Aufgüssen  16°. 

Ich  will  noch  bemerken,  daß  die  Glaspulver  ihre  weiße 
Farbe  bewahrten,  bis  auf  die  schlechten  Gläser  Nr.  17  und  18, 
welche  mit  der  Zeit  schmutzig  gelblich  wurden. 


*)  Neun  von  den  Gläsern  hat  Herr  Mylius  mittels  seiner  Eosin- 
probe  verglichen.  Unter  Auslassung  des  Bleikristallglases,  welches  bei 
uns  ungefähr  in  der  Mitte,  bei  Mylius  aber  am  Ende  steht,  für  welches 
aber  eine  Übereinstimmung  auch  nicht  zu  erwarten  war  (vgl.  §  18),  ist 
eine  wesentliche  Differenz  nur  für  das  böhmische  Kaliglas  Nr.  12  vor- 
handen.    Die  Glaser  ordnen  sich  in  ihrer  Güte: 

Nach  Mylius    Glas  Nr.  12     7      11     15    13     16     17     18 
Nach  Tab.  I  „       „     7      11     12     18     15     16     17     18 
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[600]  Es  folgen  hier  gleich  die  Analysen  der  im  früheren 
bereits  erwähnten  und  gebrauchten  Gläser  Nr.  1,  4,  5,  6.  Nr.  2 
und  3  sind  nicht  analysiert. 

(Tabelle  II,  fortgesetzt.) 


• 

Gew.  , 

Na,0 

CaO 

MnO  Al.O, 

SiO, 

Nr.  1.  Mittl.  Thür.  Flasche 
„  4.  Beste  Flasche 
„  5.  Schlechte  Flasche 
„  6.  Soft  Crown,  Jena  359 

2,51 

1  2,44 

2,48 

2,55 

3,52 
3,64 
1,31 
11,1 

16,8 

9,7 

20,3 

4,85 

10,0 
9,2 
3,96 
2,99 

0,17 

0,25 
0,09 

2,29 
0,44 

2," 

67,6 
77,0 
72  1 
76,2 

Außerdem  enthielt  Nr.  1  0,10  Sb8Os;  Nr.  6  2,51  MgO, 
2,11  PbO,  0,12  As,08. 

Was  über  die  Löslichkeit  in  ihrem  Zusammenhange  mit 
den  Bestandteilen  des  Glases  zu  entnehmen  ist,  folgt  in  §  1 4. 


11.   Verhalten  nach  langem  Auslangen. 

Die  anfängliche  Löslichkeit  einer  Glassorte  gibt  keines- 
wegs einen  sicheren  Maßstab  für  ihr  Verhalten  auf  die  Dauer, 
wie  die  letzten  Spalten  von  Tab.  I  zeigen.  So  erscheint  z.  B. 
Böhmisches  Kaliglas  in  den  ersten  6  Wochen  mäßig  löslich, 
langsam  aber  stetig.  Nach  halbjähriger  Berührung  mit  Wasser 
dagegen  findet  man  kaum  noch  eine  Löslichkeit  Bei  Jenaer 
Normalglas  und  Gehlberger  Glas  nimmt  die  Löslichkeit  rascher 
bis  zu  ebenfalls  sehr  kleinen  Werten  ab  (vgl.  über  diese  drei 
Gläser  auch  §  13). 

Das  Thüringer  Glas  D  hat  nach  halbjährigem  Auslaugen 
seine  Stellung  bedeutend  verbessert,  z.  B.  gegen  B  und  C, 
sowie  besonders  gegen  das  englische  Kronglas,  welches  gegen 
das  Ende  hin  stärker  löslich  erscheint  als  in  den  ersten 
Wochen.  Es  macht  den  Eindruck,  als  ob  das  englische 
Kronglas  durch  die  Berührung  mit  Wasser  nach  und  nach 
erweichte.  Einen  Irrtum  in  den  Zahlen  halte  ich  für  un- 
wahrscheinlich. 

Die  notorisch  schlechten  Gläser  behalten  aber  auch  zuletzt 
noch  eine  große  Löslichkeit;  siehe  das  schlechteste  Thüringer 
ind  das  Kalikronglas  Nr.  18  und  25  (auch  die  Flaschen  von 
der  schlechten  Sorte  Nr.  5  in  §  5). 
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\9ÜV\  leb  will  noch  bemerken,  daß  die  feinsten  Teile  der 
Pulver,  von  den  übrigen  durch  Abschlämmen  getrennt,  ein 
halbes  Dutzend  mal  ausgelaugt,  bei  den  guten  Glasern  (Jenaer 
Normalglas,  Gehlberger  Glas)  in  einer  noch  recht  trüben  Lösung 
nachher  kaum  noch  eine  Löslichkeit  zu  erkennen  gaben;  wohl 
aber  bei  den  schlechten  Glasern  Nr.  18  und  25. 


12.  Verhalten  von  Glaspulvern  gegen  heißes  Wasser. 

Nach  dem  halbjahrigen  kalten  Auslaugen  behandelte  man 
einige  von  den  Pulvern  mit  den  letzten  Aufgüssen  7  Stunden 
lang  bei  80°.  Ziehe  ich  den  Einfluß  der  Wände,  so  gut  es 
geht,  in  Rechnung  (vgl.  S.  413),  so  erhalte  ich  für  die  auf  18° 
wieder  abgekühlten  Lösungen  das  Leitvermögen: 


Nr. 

20. 

>? 

12. 

»» 

7. 

97 

10. 

79 

11. 

77 

12. 

J» 

14. 

« 

15. 

»» 

16. 

n 

24. 

77 

25. 

77 

17. 

*» 

18. 

Schwerstes  Barium-Kronglas 
Böhm.  Kaliglas     .    . 
Jenaer  Normalglas 
Engl.  Kronglas      .     . 
Thüringer  Glas  A 

Feils  Kronglas     .    . 
Thüringer  Glas  G .    . 

Engl.  Krön  mit  Baryt 
Kali-Kronglas    .     .     . 
Schlechtes  Thfkr.  Glas  E 


30  (90) 

50  (360) 

100  (240) 

190(600) 

200  (280) 

230  (470) 

300  (440) 

400  (750) 

600  (780) 

900  (970) 

1280(8000) 

1300(1300) 

2000  (3300) 


Desgl.  P  .    .    .    ,    .    . 

Den  kleineren  Zahlen  kommt  wegen  der  hier  nicht  ge- 
nügend bekannten  Mitwirkung  der  Flaschenwand  kein  großes 
Vertrauen  zu.  Die  geklammerten  Zahlen  sind  die  Summen 
der  Leitvermögen  bei  den  kalten  Auslaugungen.1)  Das  während 
der  siebenstündigen  Erwärmung  in  Lösung  gegangene  ist  von 
derselben  Ordnung  wie  das  vorher  in  1/8  Jahr  kalt  ausgelaugte, 
bis  auf  Nr.  17  überall  kleiner.  Bei  Nr.  25  beträgt  es  nur  den 
sechsten  Teil. 

Die  Glaser  scheinen  sich  dem  heißen  Wasser  gegenüber 
also  ähnlich,  aber  durchaus  nicht  gleich  zu  ordnen  wie  gegen 


»)  Aus  Tab.  I,  die  erste  Zahl  daselbst  aber  durch  5  geteilt,  weil 
«ort  fünfmal  weniger  Wasser  aufgegossen  worden  war.  Vgl.  auch 
Tab.  IV. 


432         140.  Die  Löslichkeit  einiger  Gläser  in  kaltem  Wasser. 

{602]  kaltes  Wasser1)  was  ja  auch  nicht  zu  erwarten  ist,  und 
was  schon  Mylius  bemerkt. 

Nach  dem  Erwärmen  setzte  sich  die  Löslichkeit  in  kaltem 
Wasser  zunächst  noch  weiter  fort.  Ja  es  schien,  als  ob  die- 
selbe bei  manchen  Gläsern  zuerst  größer  geworden  wäre.  Doch 
habe  ich  dem  Gegenstande  dann  keine  große  Aufmerksamkeit 
mehr  zugewandt. 


13.   Sechs  Glaspulver  Nr.  7,  11,  12,  1,  4  und  5.    Zeitlicher 

Verlauf  der  Auflösung. 

Alle  Pulver  gleich  behandelt:  erstens  die  schwer  löslichen 
Sorten  Nr.  7  Jenaer  Normalglas,  11  Gehlberger  Glas,  12  Böhmi- 
sches Kaliglas  von  Tab.  I  noch  einmal,  die  ja  bei  der  geringen 
Löslichkeit  leichter  Fehler  unterlaufen  können.  Die  sich  er- 
gebenden Unterschiede  lassen  sich  durch  verschiedene  Feinheit 
der  Pulver  erklären.  Die  Eigentümlichkeit  des  Kaliglases, 
wonach  dessen  Löslichkeit  mit  der  Zeit  langsamer  abnimmt 
als  bei  den  anderen  beiden  Gläsern,  bestätigt  sich.  Im  ganzen 
erscheint  dasselbe  aber  bei  diesen  Versuchen  relativ  besser  als 
früher. 

Zweitens  wünschte  ich  die  Sorten  Nr.  1  mittleres  Thüringer 
Glas  und  Nr.  4  und  5,  bestes  und  schlechtes  Glas,  die  in  §  5 
in  Flaschenform  untersucht  worden  waren,  mit  den  Pulvern 
von  §  10  zu  vergleichen.  Man  wird  sehen,  daß  Nr.  1  und  5 
ungefähr  mit  Nr.  16  und  18  von  Tab.  I  gleichwertig  sind.  Die 
schlechtesten  Glassorten  der  beiden  Versuchsgruppen  sind  also 
ungefähr  gleich.  Nr.  4  kommt  den  besten  Gläsern  von  Tab.  I 
nahe,  scheint  dieselben  aber  noch  etwas  zu  übertreffen. 

Endlich  wollte  ich  den  zeitlichen  Verlauf  des  Lösungs- 
vorganges eingehender  verfolgen.2)  Zu  dem  Zwecke  geschah 
die  Auflösung  in  fünf  geeigneten  Widerstandsgefäßen,  vier  mit 
Thermometern  als  Glasstöpseln,   die  Temperatur  des  fünften 


l)  Am  auffälligsten  war  Nr.  31  Borflintglas,  welches  nach  dem 
kalten  Auslaugen,  wobei  sich  allerdings  über  die  Hälfte  gelost  hatte, 
weder  heißem  noch  nachher  kaltem  Wasser  ein  erhebliches  Leit- 
vermögen  gab. 

*)  (Vgl.  hierüber  anch  F.  Mylius  u.  F.  Förster,  Zeitschr.  L 
Instrnmentenk.  11.  S.  318.  1891.     Anm.  b.  d.  Korr.) 
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(mit  dem  Böhmischen  Kaliglas)  wurde  der  Mitteltemperatur  der 
danebenstehenden  gleichgesetzt. 

[603]  Die  Mengen  der  Glaspulver  worden  so  gewählt,  daß 
die  hundertfache  Wassermenge ,  welche  jedesmal  aufgegossen 
wurde,  die  Gefäße  bis  auf  eine  zum  Schütteln  genügende  Luft- 
blase fällte.  Man  beobachtete  unter  oft  wiederholtem  Auf- 
schütteln je  8  Tage  lang. 

Die  Gefäße  wurden  während  dieser  Zeit  nicht  geöffnet; 
von  dem  Anfange  des  dritten  Wasseraufgusses  an  standen  die- 
selben, soweit  tunlich,  in  einem  kohlensäurefreien  Raum. 

Nach  den  dritten  8  Tagen  zerbrachen  die  Gefäße  mit  den 
Pulvern  Nr.  1  und  12.  Die  übrigen  wurden  noch  später  beob- 
achtet; sie  standen  übrigens  in  dem  zweiten  Monat  ruhig. 

In  den  Kurven  Fig.  1  (S.  434),  welche  das  während  8  Tagen 
steigende  Leitvermögen  darstellen,  soweit  der  Raum  es  ge- 
stattet, sind  die  Unebenheiten,  welche  von  Temperaturschwan- 
kongen und  von  den  nächtlichen  Pausen  des  Schütteins  her- 
rühren, ausgeglichen.  Glas  Nr.  5,  für  welches  das  Papier  zu 
klein  ist,  findet  sich  noch  einmal  in  fünffach  verkleinerten 
Kurven  angedeutet  Nr.  4,  welches  später  untersucht  wurde, 
ist  nicht  gezeichnet  Der  Gang  bei  dem  ersten  Aufguß  stimmt 
sehr  nahe  mit  Nr.  12,  bei  den  späteren  liegen  die  Kurven  viel 
tiefer  und  sind  stärker  gekrümmt  Zur  Ergänzung  enthält 
Tab.  DI  zahlenmäßige  Angaben,  teilweise  aus  der  graphischen 
Darstellung  interpoliert,  für  Zeiten,  die  in  geometrischem  Ver- 
hältnis wachsen,  wodurch  auch  die  ersten  Zeitabschnitte  nach 
dem  Aufgießen  des  Wassers  kenntlich  werden.  Einige  Anfangs- 
zahlen sind  eingeklammert:  das  Glaspulver  klebte  bei  ihnen 
noch  teilweise  am  Boden. 

Die  Temperatur  war  im  Mittel  17°;  bei  dem  dritten  Auf- 
guß in  der  zweiten  Zeithälfte  uni  1  */2  °  höher  als  in  der  ersten. 
Bei  dem  zweiten  und  ersten  Aufguß  war  die  Temperatur  im 
ganzen  konstant,  bis  auf  einige  absichtliche  Änderungen  gegen 
den  Schluß  der  ersten  Lösung  hin,  deren  Resultate  unten  mit- 
geteilt werden.  Durch  die  graphische  Ausgleichung  mag  der 
letzte  Wert  für  die  Aufgüsse  Nr.  I  um  2  Proz.  unsicher  sein.1) 

f)  Nr.  4  wurde  nachträglich  beobachtet  mit  einer  bis  auf  ±  0,2  ° 
konstanten  Temperatur.    Das  Abgießen  der  I.  Lösung  gelang  nicht  so 
vollkommen  wie  sonst    Die  Kurven  verlaufen  sehr  regelmäßig. 
Xohlnnscb,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  28 
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Tabelle  HL 

Mögen  bei  der  allmählichen  Anflösi 
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25 
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31 
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— 
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Als  bemerkenswert  ist  hervorzuheben: 

1.  Bei  dem  ersten  Angriff  des  Wassers  geht  schon  inner- 
halb der  ersten  Minute  von  allen  Gläsern  ziemlich  viel  in 
Lösung.  Die  Lösungsgeschwindigkeit  nimmt  rasch  ab,  [605] 
so  daß  man  nach  12  Stunden  erst  das  doppelte  bis  vierfache 
Leitvermögen  von  demjenigen  nach  der  ersten  Minute  hat, 
nach  8  Tagen  erst  das  drei-  bis  achtfache.  Je  besser  das 
Glas  ist,  desto  schneller  sinkt,  auch  relativ  genommen,  die 
Lösungsgeschwindigkeit. 

2.  Jeder  frische  Wasseraufguß  (nachdem  die  Pulver  3  bis 
4  Tage  hindurch  sich  in  einem  Kaum  von  konstanter  Tempe- 
ratur abgesetzt  hatten  und  nachdem  die  alte  Flüssigkeit  mög- 
lichst vollständig  abgegossen  worden  war)  veranlaßt  in  der 
ersten  Zeit  eine  stark  vermehrte  Auflösung,  die  aber  rascher, 
als  bei  dem  früheren  Aufguß,  in  eine  gleichmäßiger  steigende 
Kurve  übergeht.  Vgl.  besonders  die  Kurven  Glas  Nr.  5,  IL 
und  III.  Aufguß  mit  Nr.  1  I;  oder  Nr.  1  II  mit  den  ersten 
Aufgüssen  der  guten  Gläser.  Nimmt  man  von  einem  späteren 
Aufguß  das  Kurven  8 tu ck  mit  Ausschluß  etwa  des  ersten  Tages 
und  zeichnet  dasselbe  an  das  Ende  der  Kurve  des  voraus- 
gehenden Aufgusses,  so  setzt  jenes  Stück  diese  Kurve  einiger- 
maßen in  natürlichem  Zuge  fort 

Man  wird  dies  vielleicht  so  auslegen  dürfen,  daß  von  den 
aus  dem  Glase  gelösten  Stoffen  ein  Teil  im  gewöhnlichen 
Sinne  schwer  löslich  im  Wasser  ist  und  sich  also  um  so  rascher 
löst,  je  weiter  seine  Lösung  von  ihrem  Sättigungspunkt  ent- 
fernt ist;  Kieselsäure  und  vielleicht  Calcium  werden  hier  eine 
Rolle  spielen.  Ein  anderer  Teil  ist  aber  an  sich  leieht  lös- 
lich,   diffundiert   aber   nur   langsam   aus   dem   Glase   heraus, 

wobei  nicht  viel  darauf  ankommt,   ob   reineres  Wasser   oder 

l  7 

eine  schon  gebildete  Glaslösung  mit  dem  Glase  in  Berührung 
steht.  Die  Alkalien  werden  hier  hauptsächlich  in  Betracht 
kommen. 

3.  Beurteilt  man  die  Güte  der  Gläser  nach  dem  Leit- 
vermögen1) nach  den  ersten  8  Tagen,  so  ordnen  dieselben  sich: 


1 1  Berechnet  man  aber  nach  Tab.  V  die  in  8  Tagen  gelösten  Mengen 
in  mg/Liter,  so  kommt  Jen.  Norm.  95;  Qehlberg  135;  gute  Fl.  200; 
mittl.  fl.  230;  bfthm.  GH.  £40;  sohl.  Fl.  500. 
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1.  Böhmisches  Kaliglas,  4.  Gehlberger  Glas, 

2.  Gates  Flaschenglas,  5.  Mittleres  Flaschenglas, 

3.  Jenaer  Normalglas,  6.  Schlechtes  Flaschenglas. 

[606]  Die  Unterschiede  zwischen  den  vier  ersten  sind  nicht 
groß.  Das  Kaliglas  erscheint  hier  besser  als  in  §  10,  was  wohl 
auf  eine  ungleiche  Feinheit  des  Pulvers  zurückkommt. 

Bei  den  folgenden  Aufgüssen  aber  rückt  das  Kaliglas 
sehr  merklich  hinter  das  gute  Flaschenglas,  das  Jenaer  und 
Gehlberger  Glas  (wie  es  sich  schon  früher  zeigte;  Tab.  I). 
Während  Glas  Nr.  4,  Normalglas  und  Gehlberg,  welche  letzteren 
einander  immer  fast  genau  parallel  laufen  und  zwar  das  Normal- 
glas etwas  günstiger,  bei  dem  IL  und  III.  Aufguß  in  ihrer 
Löslichkeit  auf  den  vierten,  bzw.  siebenten  Teil  sinken,  geht 
das  Kaliglas  nur  auf  */K  bzw.  lf4  zurück. 

Bei  Glas  Nr.  5  zeigt  sich  wieder,  daß  schlechten  Gläsern 
nicht  gründlich  aufzuhelfen  ist;  es  erreicht  bei  dem  III.  Aufguß 
noch  */5  von  der  Löslichkeit  des  ersten.  • 

4.  Wie  sehr  das  Auswässern  die  Löslichkeit  der  guten 
Gläser  verringert  hat,  zeigt  sich  auch  an  den  späteren  Beob- 
achtungen des  Normalglases  und  des  Gehlberger  Glases.  Der 
dritte  Aufguß  erreicht  in  2  Monaten  nur  ungefähr  das  Leit- 
Termögen,  welches  der  erste  in  3  Stunden  erreichte.  Das 
schlechte  Glas  aber  gibt  auch  hier  noch  k  >  1000,  etwa 
ebenso  wie  der  erste  Aufguß  nach  8  Tagen. 

5.  An  allen  drei  Kurven  des  böhmischen  Kaliglases  (Nr.  1 3) 
zeigt  sich  und  ist  also  wohl  keinem  Zufall  zuzuschreiben,  daß 
auf  die  kurze  Zeit  der  ersten  schnellen  Lösung  eine  stark 
deprimierte  Losungsgeschwindigkeit  folgt,  worauf  das  Wachs- 
tum wieder  stärker  wird.  Man  bekommt  den  Eindruck,  als 
ob  hier  durch  frisches  Wasser  im  Verlaufe  einiger  Stunden 
eine  Art  von  Lockerung  erfolgte. 

6.  Der  Vergleich  mit  Tab.  I  zeigt,  daß  von  den  drei  ge- 
pulverten Flaschengläsern  das  beste  und  das  schlechteste 
ebenfalls  den  besten  und  dem  schlechtesten  Glas  der  ersten 
Gruppe  daselbst  etwa  gleichwertig  ist,  während  das  mittlere 
unter  dem  Thüringer  Glase  D  steht 

7.  Temperatur.  Die  ersten  Aufgüsse  wurden  größtenteils 
in  der  zweiten  Hälfte  ihrer  Wirkung  je  etwa  1  Tag  auf  10,8°, 
dann  l/f  Tag  wieder  auf  1 7,2,  endlich  im  Thermostaten  1  Tag 
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auf  23,6°  gehalten«    ^  wachs  hierbei  im  Durchschnitt  stünd- 
lich um: 

[607]    bei  Glas  Nr.  5  Nr.  1  Gehlberg  Normalglas  Kaliglas 

10,8°  0,59  0,22  0,09  0,08  0,04 

17,2  1,6  0,58  0,22  0,21  0,21 

28,6  4,8  1,47  0,49  0,43  0,39 

Die  Temperatursteigerung  um  je  6,4°  hat  hiernach  die 
Lösungsgeschwindigkeit  im  Mittel  je  etwa  2,7  mal  vermehrt! 
Ähpiich  gibt  Pfeiffer  für  Wasser  in  einem  Glasge&ße  die 
Zahlen: 

bei  17,0°   0,020;    bei  24,5°   0,077;    bei  30,8°   0,230, 

die  wie  die  obigen  beiläufig  in  geometrischer  Reihe  wachsen. 

Es  ist  eine  interessante  Frage,  woher  ein  solcher  beispiel- 
los großer  Temperatureinfluß  stammt  Die  in  warmem  Wasser 
ja  stärkeren  Strömungen  können  eine  solche  Steigerung  doch 
nur  zum  kleinen  Teile  erklären.  Daß  die  Löslichkeit  eines 
einzelnen  Stoffes  in-  einem  auch  nur  ähnlichen  Maßstabe  mit 
der  Temperatur  stiege,  ist  mir  an  keinem  Beispiel  bekannt 
So  wird  man  zu  der  Vermutung  geführt,  daß  die  erhöhte 
Temperatur  an  sich  die  Beweglichkeit  der  Glasteile,  die 
Leichtigkeit  des  Heraustretens  der  löslichen  Teile  vermehre;  * 
ein  Punkt,  der  einer  eingehenden  Erforschung  wert  ist.  Es 
würde  zur  Beurteilung  der  Frage  von  Interesse  sein,  zu  wissen, 
welcher  Bestandteil,  ob  z.  B.  das  Alkali  in  seiner  Lösung  so 
stark  gefördert  wird. 

8.  Einfuß  des  Schütteln*.  Natürlich  wird  die  Auflösung 
immer  durch  Schütteln  beschleunigt  Dieser  Einfluß  scheint 
aber  bei  nicht  zu  langen  Pausen  unerheblich  zu  sein,  wenn 
das  Glas  noch  nicht  lange  ausgelaugt  ist  Bei  den  späteren 
Aufgüssen  tritt  er  meistens  stärker  hervor.  Nach  längerer 
Buhe  bewirkte  erneutes  Schütteln  dann  eine  im  Anfang  stark 
vergrößerte  (verdoppelte  bis  verdreifachte)  Lösungsgeschwindig- 
keit. Das  Verhalten  stimmt  mit  der  unter  2.  oben  aus- 
gesprochenen Annahme.  Besonders  bei  schlechtem  Glase  er- 
schien dieser  Einfluß  erheblich. 

Die  Kurven  durch  Formeln  auszudrücken,  würde  keinen 
Zweck  haben,  einerseits,  weil  mehrere  Stoffe  zusammenwirken, 
dann  aber  auch,  weil  bei  den  feinen  Pulvern  die  wirksame 
Oberfläche  sich  doch  mit  der  Zeit  ändert 
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[608]    14.  Abhängigkeit  der  LSslichkeit1)  im  ersten  Monat 
von  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Glases. 

Wir  wollen  die  an  den  Glaspulyern  gemachten  Beobach- 
tungen (Tab.  I,  II  und  III)  zuerst  übersichtlich  und  vergleich- 
bar zusammenzustellen  suchen. 

In  Tab.  I  (S.  428)  sind  alle  Gläser  in  ihren  vier  ersten 
Anigüssen  vergleichbar.  Der  erste  Aufguß  bestand  aus  der 
20  fachen,  die  folgenden  je  aus  der  100  fachen  Wassermenge. 
Ich  teile  die  erste  Zahl  durch  5  und*  addiere  dazu  die  drei 
folgenden.    Die  Summe  heiße  K 

In  Tab.  III  (S.  430)  finden  sich  ebenfalls  drei  Aufgüsse 
100:1  von  ungefähr  gleicher  Dauer  wie  die  vorigen.  Ich 
nehme  die  Summe  der  drei  Schlußleitvermögen  von  Tab.  III, 
das  dritte  um  */&  seines  Wertes  vergrößert,  um  dem  Aufguß 
20 : 1  ungefähr  Rechnung  zu  tragen.    Die  Summe  ist  wieder  K. 

Die  Temperaturen  schwanken  allerdings  nicht  viel,  da  sich 
aber  ein  so  überraschend  großer  Temperatureinfluß  heraus- 
gestellt hat,  so  werden  die  diesbezüglichen  Korrektionen  doch 
merklich.  Ich  schätze,  daß  unter  den  vorliegenden  Um- 
ständen 1°  mittlere  Temperaturerhöhung  etwa  10  Proz.  Ver- 
größerung der  Lösung  bewirkt  hätte  und  korrigiere  hiernach. 

Endlich  dürfte  es  dem  Zwecke  am  besten  entsprechen, 
wenn  man  auf  gleiche  Volumina  des  Glases  (d.  h.  auf  gleiche 
Oberfläche  des  Pulvers,  gleich  feines  Korn  vorausgesetzt),  anstatt 
wie  bisher  auf  gleiches  Gewicht  bezieht1)  Ich  reduziere  auf 
Glas  vom  spez.  Gewicht  2,5,  d.  h.  wenn  eine  Glassorte  das 
spez.  Gewicht  s  hat,  so  multipliziere  ich  sein  K  mit  «/2,5. 
Bei  den  gewöhnlichen  Gläsern  macht  das  wenig  aus. 

Ich  weiß  natürlich,  daß  diese  Korrektionen  etwas  roh 
sind.  Aber  da  wir  nach  der  Natur  des  Verfahrens  über- 
haupt nur  auf  eine  Annäherung  rechnen  dürfen,  so  schadet 
das  wenig. 


l)  Wenn  der  kurze  Ausdruck  Löslichkeit  gebraucht  wird,  so  ist  zu 
beachten,  daß  eigentlich  stehen  sollte:  das  durch  die  Lösung  entstehende 
Leitvermögen.  Für  die  Beurteilung  der  gelösten  Mengen  ist  §  15  su- 
zaüehen. 

*)  Nur  die  beiden  schwersten  Flintgläaer  Nr.  7  waren  bei  dem  Ver- 
such in  entsprechend  größeren  Mengen  angewandt  worden. 
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[609]  Für  die  drei  doppelt  beobachteten  Pulver  Nr.  7,  1 1 
und  12  werden  aus  den  beiden  gewonnenen  K  die  Mittel  ge- 
nommen, von  denen  sich  die  Einzelwerte  um  19,9  und  14Proz. 
unterscheiden. 

Tab.  II  (8.  429),  welche  die  chemische  Zusammensetzung 
nach  Äquivalentverhältnissen  ergibt,  fasse  ich  kürzer,  indem 
ich  die  verwandten  Körper  zusammennehme,  nämlich  erstens 
die  Summe  A  der  Äquivalente  Alkali  (E  und  Na),  zweitens 
die  Summe  B  der  Äquivalente"  der  anderen  Metalloxyde  (Ca, 
Ba,  Zn  bzw.  Pb  und  die  geringen  Mengen  Mg  oder  AI  oder 
Mn).  Es  soll  dann  das  Verhältnis  AjB  daneben  geschrieben 
werden.  Daß  diese  Summen  das  allein  maßgebende  sind,  will 
ich  natürlich  nicht  behaupten.  Um  alles  Einzelne  zu  studieren, 
muß  man  eben  auf  Tab.  II  zurückgehen.  Aber  bei  der  großen 
Zahl  der  in  den  Gläsern  enthaltenen  Stoffe  ist  es  schwer, 
über  alles  Einzelne  ein  Urteil  zu  gewinnen. 

Endlich  folgt  die  Kieselsäure  und,  wo  sie  vorhanden  ist, 
die  Borsäure.  Das  nur  sptirenweise  vorkommende  Arsen  ist 
weggelassen  worden. 

Die  beiden  Gläser  ohne  Kieselsäure  und  das  Bor-Silicium- 
Kronglas,  welches  fast  nur  Kali,  Kieselsäure  und  Borsäure 
enthält,  sind  ausgelassen.1) 

Den  Gläsern,  welche  kein  Calcium  enthalten,  werde  ein 
*  beigesetzt.    Die  Bleigläser  will  ich  besonders  aufführen. 

(Siehe  Tab.  IV,  S.  441.) 

Sofort  übersichtlich  ist  die  Gruppe  der  Flintgläser.  Die 
Löslichkeit  steigt  von  dem  so  gut  wie  unlöslichen  schwersten 
Glase,  welches  nahezu  einfach  Bleisilikat,  PbSiO,,  ist,  stetig 
mit  abnehmendem  Bleigehalt  und  dafür  eintretendem  Gehalt 
an  Alkali  und  Kieselsäure.    Warum  das  Bleikriötallglas  eine 


')  Von  dem  Bor-Siliciumglas  sei  das  auffällige  Resultat  hervor- 
gehoben, daß  dieses  Glas  zu  den  wenig  löslichen  gehört  (K  =  210), 
obwohl  es  neben  viel  Alkali  nur  Spuren  anderer  Metalle  enthält.  Das 
Boratflintglas  im  Gegenteil  war  das  löslichste  von  allen,  indem  von  dem 
Pulver  schließlich  etwa  die  Hälfte  in  Lösung  gegangen  war,  während 
es  sehr  wenig  Alkali,  viel  anderes  Metall,  allerdings  keine  Rieselsäure 
enthält  Das  Phosphatglas  ohne  Kieselsäure  würde  sich  in  seiner  Löslich- 
keit der  Reihe  der  gewöhnlichen  Gläser  nahe  einordnen. 
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[•10] 


Tabelle  IV. 


Löslichkeit  und  Zusammensetzung  der  GlasptfWer  nach 
chemischen  Äquivalentverhältnissen. 


Nr.  19.  Spez.  Zink-Barinm-Kr 
„  20.  Schwerstes  Barium-Kr 


n 


n 


21.  Baryt-Kronglas  .    . 

22.  Gew.  Zink-Kronglas 
„   4.  Gute  Flasche     .    . 
„    7.  Jenaer  Normalglas 
„  10.  Englisch  Kronglas . 
,  11.  Thür.  Gl.  Aa.  Gehlberg 
„  12.  Böhmisches  Kaliglas 
,  13.  Thüringer  Glas  B  . 
„  14.  Feil s  Kronglas 
„  15.  Thüringer  Glas  G  . 

n  16.  „  „      D   . 

n  24.  EngL  Krön  mit  Baryt 
„   1.  Mittlere  Flasche     . 
,  17.  Thüringer  Glas  £  . 

r   18-  „  „       F    . 

-   5.  Schlechte  Flasche  . 
..  25.  Kali-Kronglas     .    . 

Bleigläser: 

Nr.  9.  Schwerstes  Flintglas 
„  26.  Sehr  schweres  Flint 
„  27.  Gewöhnliches  Flint  ' 
„  28.  Englisch  leicht  Flint 
*    8.  Extra  leicht  Flint  . 
„  29.  Bleikristallglas   .    . 


Lös- 
lichkeit 
K 


50 

80 

130 

130 

170 

180 

200 

220 

230 

230 

310 

420 

460 

570 

640 

860 

2200 

2800 

6800 


1 
9 
100 
130 
190 
350 


Alkali 
Ä 


7,7 
3,6 
11,3 
14,8 
18,3 
14,6 
15,2 
14,4 
10,3 
18,4 
17,7 
18,8 
18,1 
16,4 
19,8 
19,8 
21,4 
21,6 
24,8 


0,0 
4,7 
8,9 
9,3 
12,3 
11,4 


Andere 

Metalle 

B 


B 


8iO, 


23* 

0,8 

'». 

34* 

0,1 

57 

14,0* 

0,8 

71 

12,2* 

1,2 

72 

9,6 

1,4 

77 

14,8 

1,0 

69 

9,7 

1,6 

74 

9,4 

M 

76 

7,9 

1,3 

82 

13,4 

1,4 

68 

10,4 

1,7 

71 

8,1 

2,8 

73 

12,9 

1,4 

69 

6,2* 

2,6 

75 

12,5 

1,6 

68 

9,2 

2,2 

71 

6,2 

3,4 

72 

6,3 

3,4 

72 

13,2* 

1,9 

62 

49* 

0,0 

51 

30* 

0,2 

65 

20* 

0,6 

71 

14,4* 

0,6 

76 

9,6* 

1,8 

78 

11,6* 

1,0 

77  1 

BA 


3,3 
5,4 
3,1 

1,8 
1,4 


0,9 


2,4 


schlechtere  Stellung  einnimmt,  als  das  leichteste  Flintglas,  weiß 
ich  nicht  Nach  der  chemischen  Zusammensetzung  könnte 
nur  der  verhältnismäßig  hohe  Gehalt  an  Kalium  statt  Natrium 
als  Grund  angeführt  werden. 

Bei  den  übrigen  Gläsern  kommen  zu  vielerlei  Momente 
herein,  um    alles   Einzelne    auszuscheiden.     Im    allgemeinen 


442         HO.  Die  Löslichkeit  einiger  Glaser  in  kaltem  Wasser. 

ordnen  dieselben  sich  einfach  nach  dem  Gehalte  an  Alkali 
Ob  zwischen  Kalium  und  Natrium  ein  Unterschied  besteht, 
läßt  sich  nicht  bestimmt  sagen.  Nach  der  verhältnismäßig 
ungünstigen  Stellung  des  böhmischen  Kaliglases  (welche,  was 
die  wirklich  gelöste  Menge  betrifft,  eigentlich  noch  erheblich 
ungünstiger  ist;  vgl.  §  15),  denn  nach  dem  unglaublich  lös- 
lichen Kali-Kronglas,  dessen  Pulver  zu  [611]  etwa  J/4  in 
Lösung  geht,  endlich  nach  dem  Bleikristallglas  (vgL  oben)  ist 
man  versucht,  das  Kalium  für  den  nachteiligeren  Bestand- 
teil zu  erklären.  R.  Weber,  sowie  Mylius  sind  ebenfalls 
der  Ansicht,  daß  Natriumgläser  haltbarer  seien  als  Kalium- 
gläser. 

Sieht  man  hiervon  ab  und  fragt  nach  möglichen  Gründen, 
aus  denen  z.  B.  einzelne  Gläser  eine  im  Verhältnis  zu  ihrem 
Alkaligehalt  ungünstige  Stellung  einnehmen,  so  findet  man  bei 
solchen  Gläsern  wiederholt  einen  ungewöhnlich  kleinen  oder 
großen  Gehalt  an  Kieselsäure  (oder  was  dasselbe  sagt,  viel 
oder  wenig  Metall  außer  dem  Alkali),  z.  B.  bei  Nr.  20  und  25, 
4  und  12.  Es  würde  hiernach  scheinen,  als  ob  ein  Gehalt  an 
etwa  72  Äquivalenten  Si02  auf  100  Äquivalente  total  der 
günstigste  wäre.  Doch  deuten  die  plötzlich  auftretenden  großen 
Löslichkeiten  bei  Nr.  18  und  5,  deren  Alkaligehalt  doch  gegen 
die  vorausgehenden  nicht  so  plötzlich  wächst,  darauf  hin,  daß 
bei  solchen  weichen  Gläsern  mit  viel  Alkali  der  Kalk  nicht  so 
sehr  vermindert  werden  sollte,  die  Kieselsäure  also  mit  72  Äqui- 
valenten zu  hoch  gegriffen  ist.  Zu  beachten  ist  auch,  daß 
'hier  in  den  6  Äquivalenten  der  anderen  Metalloxyde  fast 
2  Äquivalente  Tonerde  stecken.  Man  müßte,  um  dies  alles 
festzustellen,  natürlich  an  die  Stelle  einer  solchen  bunten  Aus- 
wahl von  Gläsern,  eine  systematische  ad  hoc  zusammengesetzte 
Gruppe  untersuchen. 

Denn  denkbar  wären  ja  auch  andere  Einflüsse.  Einer  der 
merkwürdigsten  würde  darin  bestehen,  daß  außer  der  chemischen 
Zusammensetzung  auch  die  Zubereitung,  etwa  die  Temperatur 
und  die  Dauer  des  Zusammenschmelzens  wirksam  wäre.  Die 
beiden  Gläser  Nr.  13  und  16  werden  von  der  chemischen 
Analyse  als  gleich  zusammengesetzt  angegeben.  Trotzdem 
findet  Nr.  16  sich  noch  einmal  so  stark  löslich.  Zugleich 
unterscheidet    sich    das    spezifische   Gewicht   recht   merklich, 
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indem  Nr.  13  um  0,04  dichter  ist1)  Man  kann  natürlich  nach 
diesem  einen  Beispiel  nichts  behaupten,  denn  ein  Zufall  hatte 
ja  die  Bestimmung  des  Leitvermögens  [612]  oder  auch  die 
chemische  Analyse  ungewöhnlich  stark  beeinflussen  können. 
Aber  wie  gesagt,  undenkbar  ist  die  obige  Erklärung  nicht  und 
spezielle  Versuche  darüber  (die  mir  nicht  bekannt  sind)  würden 
bei  der  Wichtigkeit  der  Frage  doch  wohl  am  Platze  sein. 

Über  die  Einwirkung  der  Borsäure  läßt  sich  aus  der 
Zusammenstellung  kaum  etwas  ersehen;  da  sie  in  erheblichen 
Mengen  fast  nur  bei  den  sehr  wenig  löslichen  Sorten  vorkommt, 
so  scheint  sie  unter  Umständen  günstig  zu  wirken,  was  bereits 
in  der  Anmerkung  zu  S.  440  an  einem  schlagenden  Beispiel 
hervorgehoben  worden  ist. 

15.  Einige  Angaben  über  die  gelösten  Mengen. 

Einige  Lösungen  habe  ich,  nach  sorgfaltigem  Abgießen, 
auch  eingedampft;  ich  bedauere  hinterher,  daß  ich  dies  nicht 
öfter  getan  habe.  Die  gefundene,  auf  einige  100°  erhitzte 
Trockensubstanz,  in  Milligramm/Liter  ausgedrückt,  ist  in  Tab.  IV 
neben  dem  zugehörigen  Leitvermögen  aufgeführt 

Die  Lösung  des  Kali-Kronglases  schmeckte  bitter.  Alle 
Glaslöeuögen  (ausgenommen  diejenige  des  Phosphatglases),  welche 
ich  darauf  untersucht  habe,  reagierten  alkalisch,  in  Überein- 
stimmung mit  den  früheren  Erfahrungen  anderer.  Einige 
Titrierungen  mit  Dimethylorange  ergaben  angenäherte  Gehalte 
an  mg -Äquivalenten  freien  Alkalis  im  Liter,  welche  in  die 
letzte  Spalte  geschrieben  sind. 

Die  eingedampften  Rückstände  entwickelten  mit  Salzsäure 
die  aus  der  Atmosphäre  angezogene  Kohlensäure,  welche  die 
gefundenen  Mengen  daher  auch  etwas  zu  groß  ergeben  hat 
Nur  bei  dem  Bor-Flintglas  und  dem  böhmischen  Kaliglas  be- 
merkte man  keine  Gasentwickelung.  Ganz  löslich  waren  die 
sämtlichen  Bückstände  hinterher  nicht  wieder,  natürlich  auch 
nicht  in  Säure  außer  Flußsäure. 

Die  Lösungen  von  Nr.  18  und  16  wurden  aus  Pulvern 
erhalten,  die  mehrere  Tage  in  feuchter  Luft  gelegen  hatten. 

x)  Eine  zweite  Probe  mit  den  Gläsern  gab  D  um  65  Proz.  löslicher 
ib  B.  Du  hygroskopische  Verhalten  beider  Glaser  (Tab.  VI)  zeigt  eben- 
&lb  einen  Unterschied  in  dem  oben  angezeigten  Sinne. 
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Dividiert  man  die'  im  Liter  gefundene  Menge  c  durch 
das  Leitvermögen  k,  so  findet  man  für  die  schlechten  gewöhn- 
lichen Gläser  Nr.  18  und  5  und  für  Kali-Kronglas  cjk  zwischen 
0,4  und  0,5;  bis  zu  1  hinauf  steigt  der  Wert  für  die 
Gläser  Nr.  1,  7,  18,  16  und  11.  Das  gute  Flaschenglas  gibt 
1,8,  böhmisches  Kaliglas  2,2,  Borglas  sogar  über  5.1) 

[613]  Tabelle  V. 


Nr. 

5. 

1. 
4. 
7. 

11. 

12. 

13. 
16. 
18. 
25. 

31. 

*) 


Schechte  Flasche 


Mittl.  Flasche    . 
Gute  Flasche 
Jenaer  Normalgl. 

Gehlberger  Glas 

Böhm.  Kaliglas  . 

Thür.  Glas  B     . 

F 

Kali-Kronglas 


Bor-Flintglas .     . 
NeuesJenaerGlas 


I.  Lös.  1220 


in. 

I. 

I. 
I. 

in. 

i. 
in. 

i. 

IL 

i. 

i. 

in. 

i. 

IL 

I. 

II.  „ 

I.heiß 


ii 
ii 
ii 
ii 
ii 
ii 
ii 
ii 
ii 
ii 
ii 
ii 
ii 
it 
ii 


1360 

380 

127 

135 

98 

150 

105 

120 

54 

106 

170 

580 

6900 

2400 

1000 

420 

102 


61  oj 

rag 
1 

620 

i» 

240 

226 

ii 

100 

ii 

70 

ii 

150 

i* 

84 

ii 

260 

ii 

130 

ii 

99 

ii 

120 

ii 

200 

ii 

3100 

»i 

,  900 

ii 

5900 

ii 

jlHOO 

ii 

190 

ii 

0,50 


0,46 

0,68 

1,8 

0,74 

0,72 

1.0 

0,8 

2,2 

2,2 

0,8 

0,7 

0,4 

0,45 

0,37 

5,9 

4,5 

1,9 


alkal.  9;  sehr  hygr. 


etwas  hygroskopisch 
alk.  8,5;  sehr  hygr. 
alk.  1,0;  etwas  hygr. 
alk.  1,3;  etwas  hygr. 
etwas  hygroskopisch 
alk.  2,0;  etwas  hygr. 
ziemlich  hygr. 
alk.  1,4;  etwas  hygr. 
wenig  hygroskopisch 
wenig  hygroskopisch 
sehr  hygroskopisch 
sehr  hygroskopisch 
zerflietilich 
desgl. 
wenig  hygroskopisch 


')  Die  beiden  größten  Zahlen  5900  und  3100  mg/Liter  für  Bor-Flint- 
glas und  Kali-Kronglas  beziehen  sich  auf  feine  Pulver,  die  2  Tage  lang 
mit  der  20  fachen  Wassermenge  behandelt  worden  sind.  Die  übrigen 
Gläser  wurden  8  Tage  mit  der  100  fachen  Wassermenge  behandelt  Unter 
Annahme  der  Proportionalität  der  Konzentration  mit  dem  Leitvermögen 
(§  10)  würde  man  schätzen,  daß  bei  dem  einmaligen  Aufguß  der  20 fachen 
Wassermenge,  wie  oben,  Lösungen  entstehen  würden: 

für  schlechtes  Flaschenglas  von  etwa  1000  mg/Liter 

mittleres  „  „       „       500 

Gehlberger  Glas  „        „       300 

Jenaer  Glas  .,        „       200 

böhmisches  Kaliglas  „        „       800 

Die  gesamten  gelösten  Mengen  würden  während  des  halbjährigen  Aus- 
laugen* der  Pulver  (§  10)  in  obiger  Reihenfolge  betragen  haben  etwa 
Ve>  V»oi  1Um  Vöo»  Via  der  gesamten  Menge.  Von  Kali-Kronglas  etwa 
reichlich  74,  von  Bor-Flintglas  reichlich  Vi*  Die  Zahlen  sind  natürlich 
nur  Annäherungen. 

*)  [Zusatz  aus  dem  Nachlaß.] 


ii 
ii 

ii 


ii 

n 

ii 
ii 
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cjk  würde  far  eine  Lösung  von  NaOH  =  0,22,  von 
KOH  =  0,28,  von  Na^SiO,  =  0,5,  von  KjSiO«,  etwa  0,6  werden. 
Daß  schlechte  Gläser  cjk  <  0,5  geben,  deutet  auf  ungesättigtes 
Alkali;  größere  Werte  mögen  sich  zunächst  mit  gelösten  Salzen 
reitragen;  solche  von  1,8,  2,2  oder  gar  5  zwingen  zu  der 
Annahme,  daß  bei  dem  guten  Flaschengas,  dem  böhmischen 
[614]  Kaliglas  und  dem  Borglas  Teile  hinzutreten,  welche  zum 
Leitvermögen  nicht  viel  beitragen.  Dies  kann  bei  dem  Kali* 
glas,  welches  eine  enorme  Menge  von  Kieselsäure  enthält, 
kaum  etwas  anderes  sein  als  ein  Überschuß- der  letzteren1) 
und  ebenso  von  Borsäure  bei  dem  Borglas.  Daß  freie  Bor- 
säure schlecht  leitet,  weiß  man.2) 

In  dem  Gelösten  ließ  der  Spektralapparat  außer  einer 
großen  Menge  Natrium  in  den  meisten  Gläsern,  bzw.  Kalium 
in  Nr.  25,  12  und  auch  in  Nr.  11,  endlich  Bor  in  Nr.  31,  kaum 
etwas  erkennen.  Hatte  man  nach  längerem  Glühen  in  der 
Beduktionaflamme  mit  Salzsäure  befeuchtet,  so  blitzten  wohl 
die  Calciumlinien  einen  Augenblick  auf. 

Temperatureinfluß  auf  das  Leitvermögen.  Aus  dem  Tempe- 
raturkoeffizienten läßt  sich  für  die  Beschaffenheit  des  gelösten 
Körpers  einiges  entnehmen.  In  Alkalilösungen  nämlich  beträgt 
derselbe  um  18°  0,019  bis  0,020,  in  Salzlösungen  hat  er  etwa 
um  0,006  größere  Werte.3)  Nun  fand  man  denselben  für  die 
Lösungen  der  schlechten  Gläser  Nr.  5,  18,  25  in  der  Tat 
kleiner,  als  für  die  besseren  Gläser  Nr.  7,  10  und  13,  wodurch 
also  der  Schluß  bestätigt  wird,  daß  bei  jenen  relativ  mehr 
freies  Alkali  in  Lösung  ist. 

In  einzelnen  Fällen  fand  ich  so  hohe  Temperaturkoeffi- 
zienten, wie  sie  sonst  überhaupt  nicht  für  verdünnte  Lösungen 
bekannt  sind,  nämlich  bis  fast  0,030.  Ich  habe  dann  ver- 
dünnte Lösungen  von  Na2SiOs  untersucht,  welches  mit  Si02 
übersättigt  war,  und  Zahlen  von  ähnlich  großem  Betrage  ge- 
funden. Auf  diesen,  an  sich  interessanten  Gegenstand  werde 
ich  später   zurückkommen,   sowie   auf  andere   Punkte   dieses 


')  Mylius    u.    Förster,    auch   Pfeiffer  'nehmen   hauptsächlich 
Alkali  in  Lösung  an.    Anm.  bei  der  Korrektur. 
■)  O.  Bock,  Wied.  Ann.  30.  S.  638.  1887. 
»)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.  S.  193.  1819  [hier  S.  267]. 
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Paragraphen,    dessen    Zahlenwerte    einer    wiederholten   Fest- 
stellang  unterworfen  werden  müssen. 

Einfluß  von  Kohlensäure.  Das  Leitvermögen  alkalischer 
Lösungen  muß  durch  Einfahrung  von  ein  wenig  Kohlensäure 
verkleinert  werden.  Man  fand  letzteren  Einfluß  fast  durch- 
gängig, z.  B.  bei  dem  schlechten  Glas  Nr.  5  [615]  bis  zu 
50  Proz.  gehend,  bei  Gehlberger  Glas  zu  30  Proz.,  Normal- 
glas zu  13  Proz.,  während  das  böhmische  Kaliglas  keine  Ver- 
minderung zeigte.  Dies  deutet  wieder  darauf  hin,  daß  man 
es  bei  letzterem  Glas  mit  einer  für  Gläser  ungewöhnlichen 
Zusammensetzung  der  Lösung  zu  tun  hat 


16.  Das  Leitvermögen  der  Lösungen  von  kieselsaurem 

Natrium. 

Da  man  das  Leitvermögen  von  gelösten  Silikaten  nicht 
kennt,  so  habe  ich  wenigstens  eine  angenäherte  Bestimmung 
für  verdünnte  Lösungen  von  Na2SiOs  ausgeführt  Unter  der 
Annahme,  daß  das  von  Trommsdorff  bezogene  kristallisierte 
Präparat  (welches  sich  klar  in  Wasser  löste)  die  Formel 
Na^Si,  +  öHjO  hat,  wie  eine  Wasserbestimmung  des  Präparates 
nahezu  ergab,  fand  man  für  Lösungen  vom  Prozentgehalt  p 
bzw.  der  Molekülzahl  von  m  Grammäquivalenten /Liter  das 
Leitvermögen  bei  10°  A18*  108  (nicht  1010,  so  wie  sonst  in 
diesem  Aufsatze): 


p 

m 

io8.*,8 

10* -Je jm 

0,00061 

0,0001 

0,114 

1140 

0,0061 

0,001 

1,33 

1330 

0,061 

0,01 

12,2 

1220 

0,61 

0,1 

106 

1060 

1,52 

0,25 

285 

940 

Der  Körper  scheint  also  etwas  besser  zu  leiten  als  ver- 
wandte Salze.1)  Die  anfängliche  Depression  von  k/m  teilt  er 
mit  sonstigen  alkalisch  reagierenden  Salzen.  Auch  der  Tempe- 
raturkoeffizient der  Lösung  m  =  0,25  stimmte  mit  der  für  die 
Salze  gewöhnlichen  Größe  überein. 


s)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  196.  1886  [hier  S.  856]. 
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17.  Haltbarkeit  der  Gläser  an  der  Luft 

In  den  l1/,  Jahren,  in  welchen  ich  die  Gläser  beobachten 
konnte,  haben  sich  die  Oberflächen  geändert:  an  den  Schwersten 
Flintgläsern  and  dem  Borat-Flintglas  durch  einen  schwachen 
farbigen  Anflog,  an  dem  schwersten  Barium-Kronglas  durch 
starke  Schuppenbildung ,  was  beides  mit  der  Löslichkeit  wohl 
keinen  Zusammenhang  hat.  Von  den  anderen  [616]  Gläsern 
sind  es  nur  die  beiden  löslichsten,  welche  Spuren  atmosphä- 
rischer Einflüsse  zeigen:  das  Kali-Kronglas  ist  rauh  und 
dadurch  fast  undurchsichtig  geworden,  die  schlechteste  Glas- 
röhre (Nr.  18)  läßt  im  Inneren  kleine  Tröpfchen  erkennen. 

Die  Haltbarkeit  an  der  Luft  ist  also  ein  Kriterium, 
welches  nur  gegen  eine  ganz  ungewöhnlich  große  Löslichkeit 
gebraucht  werden  kann. 


17  a.  Hygroskopisches  Verhalten  feiner  Glaspulver. 

Etwa  1  g  frisch  zerriebenen  Pulvers  wurde  gewogen,  dann 
in  Zimmerloft,  unter  einer  Glocke  neben  Wasser  oder  auch 
wieder  im  Exsikkator  neben  gebranntem  Kalk  aufbewahrt  und 
wieder  gewogen.  Die  von  dem  ursprünglichen  Gewicht  an  auf- 
genommene Wassermenge,  in  Prozenten  des  ersteren,  betrug: 

Tabelle  VI. 

Hygroskopisches  Verhalten  und  Löslichkeit  von  Pulvern. 


Glupnlver  Nr.  12 
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1  Tag  Zimmeriuft     +0,1%  0,1     0,1     0,1     0,2     0,2     0,2     0,8     0,3 

2  T.  in  feucht  Luft   +2     „2        2        4        5        5        5        7        9 
{T.vied.ZimmerL    +0,2,,    0,2     0,2     0,4     0,9     0,6     1,8     0,8     1,6 

Lösung  (Tab.  IV)        230       220    180    230    420    460    640    860  2200  2800  6800 

Die  ersten  drei  Ol&ser  worden  gleichzeitig  behandelt,  ebenso 
die  fünf  letzten.     Die  Zimmerluft  war  etwa  zn  3/6  gesättigt 

Die  Oberfläche  von  1  g  Glaspulver  von  der  Ordnung 
1  qm  angenommen  (8.  420),  bedeutet  1  Proz.  Wasseraufhahme 
einer  Wasserhaut  von  0,001  mg/cm2.    Hiernach  sind  die  Zahlen 
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Ton  derselben  Ordnung,  wie  die  von  Warburg  und  Ihmori1) 
gefundenen. 

Die  genannten  Verfasser  schließen  gewiß  mit  Recht,  daß 
lösliche  Teile  des  Glases  die  Ursache  der  Wasseranziehung 
bilden.  Hiernach  wird  die  Löslichkeit  mit  dem  hygroskopischen 
Verhalten  einen  Zusammenhang  haben  müssen.  In  der  Tat, 
die  Gläser,  welche  das  kleinste  Leitvermögen  [617]  ihrer 
Lösungen  gaben,  sind  Nr.  7,  11,  12,  13;  17,  18  sind  die 
schlechtesten  Glasröhren,  Nr.  5  ist  das  schlechteste  Flaschen- 
glas, Nr.  25  das  enorm  lösliche  Kali-Kronglas. 

Man  wird  also  die  mutmaßliche  Löslichkeit  eines  Glases 
genähert  dadurch  schätzen  können,  daß  man  dasselbe  fein  zer- 
reibt und  einige  Zeit  neben  Wasser  unter  eine  Glocke  stellt 

Ließ  man  schlechte  Glaspulver  noch  längere  Zeit  an  der 
Luft  stehen,  so  nahm  das  Gewicht  weiter  zu,  z.  B.  bei  Nr.  18 
in  6  Tagen  bis  0,7  Proz.,  bei  Nr.  25  bis  1,3  Proz.,  in  12  Tagen 
bis  2  Proz.  Der  Exsikkator  mit  gebranntem  Kalk  beseitigte 
dieses  Wasser  nachher  nur  zum  kleinen  Teile.  Bei  halb- 
stündiger Erwärmung  auf  etwa  150°  aber  stellte  sich  beinahe 
das  anfängliche  Gewicht  wieder  her.  Das  schlechte  Glas  F 
nahm  in  8  Tagen  unter  der  Glocke  mit  Wasser  um  33  Proz. 
zu  und  hatte  nach  3  Tagen  an  der  Luft  noch  1 1/s  Proz. 


18.   Die  Salzsäureprobe  von  R.  Weber.2) 

Dieses  einfache  Verfahren  beurteilt  die  Gläser  nach  der 
Stärke  des  Beschlages,  welchen  dieselben  nach  24  stündigem 
Aufenthalt  in  einer  Salzsäureatmosphäre  aufweisen. 

An  den  Gläsern,  welche  in  Gestalt  von  Röhren  vorlagen, 
fand  sich  bei  dieser  Behandlung  ohne  Ausnahme  ein  Beschlag. 
Derselbe  steigerte  sich  in  der  Reihenfolge: 

Nr.  7  und  11,  Jenenser  Normalglas  und  Gehlberger  Glas, 
kaum  merkliche  Trübung; 

Nr.  12,  Böhm.  Kaliglas,  ein  wenig  stärker; 


l)  E.  Warbarg  u.  T.  Ihmori,  Wied.  Ann.  27.  S.  493.  1886. 

*)  E.  Weber,  Wied.  Ann.  6.  S.  435.  1879;  schon  früher  Dingl.  J. 
171.  S.  129.  1864  [und  Verhandl.  d.  Ver.  z.  Beförd.  d.  Gewerbfleißeu  in 
Preußen  1863.  S.  131.    Z.  d.  EL] 
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Nr.  15  und  13,  Thüringer  Glas  C  und  B  unverkennbar; 

Nr.  16  und  17,  Thüringer  Glas  D  und  E  sofort  augenfällig; 

Nr.  18,  schlechtes  Glas  F,  ganz  trüb  geworden. 

An  Nr.  10  und  14,  den  beiden  Krongläsern,  die  in  dicken 
Stacken  mit  kleinen  polierten  Flächen  vorlagen,  war  schwierig 
zu  beobachten,  Nr.  14  schien  etwas  angelaufen  zu  sein.         , 

Glasstücke  der  Flasche  vom  mittlerem  Glase  Nr.  1  waren 
sehr  wenig,  solche  der  schlechten  kleinen  Flaschen  Nr.  5 
dagegen  sehr  stark  beschlagen.  Beide  Flaschen  waren  lange 
gewassert 

[618]  (Einen  kräftigen,  von  den  anderen  durch  bläuliche 
Farbe  unterschiedenen  Beschlag  zeigte  auch  das  Bleikristallglas.) 

Auch  die  Web  er  sehe  Probe  gibt  also  wie  die  Eosinprobe 
yonMyliu8  und  das  hygroskopische  Verhalten  einen  ungefähren 
Maßstab  für  die  Löslichkeit,  denn  die  letztere  wächst  ziemlich 
in  derselben  Folge  wie  die  Stärke  des  Beschlages. 

19.   Glassorten  für  Libellen. 

Die  Libellenfrage,  die  ja  teilweise  den  Anstoß  zu  der 
neuerlichen  Aufmerksamkeit  auf  die  Glassorten  gegeben  hat, 
laßt  sich  natürlich  nicht  allein  nach  der  Löslichkeit  des  Glases 
beurteilen.  Gerade  diejenigen  Gläser,  welche  das  Wasser  am 
wenigsten  verändern,  die  Flintgläser,  erzeugten  einen  rauhen 
Absatz  an  den  Flaschenwänden. 

Gar  keine  Veranlassung  scheint  für  die  häufige  Verwendung 
des  Bleikristallglases  vorzuliegen.  Dasselbe  ist  nicht  unerheb- 
lich dauernd  löslich  und  weist  sowohl  bei  der  Mylius sehen 
Eosinprobe,  wie  bei  der  Weberschen  Salzsäureprobe  besonders 
starke  Veränderungen  der  Oberfläche  auf. 

Herr  Mylius  meint,  im  Anschluß  an  Hrn.  Rieth,  daß 
böhmische  Kaliglas  die  beste  Aussicht  gebe.  Da,  wie 
entere  gezeigt  hat,  für  die  Ätherlibellen  sehr  verwickelte 
Umstände  zusammenwirken  können,  so  wird  natürlich  eine 
Entscheidung  nur  in  direkten  Versuchen  gefunden  werden 
tonnen.  Nach  der  Löslichkeit  im  Wasser  allein  zu  urteilen, 
sehe  ich  keinen  Grund,  aus  welchem  nicht  das  Jenaer 
Normalglas  oder  gute  Thüringer  Gläser  eine  mindestens  ebenso- 
gute Aassicht  bieten  sollten.  Ich  würde  die  vorbereiteten 
Röhren  eine  längere  Zeit  hindurch  kalt  oder  vielleicht  besser 

Kohl  rausch,  Gesammelte  Abhandlungen.   IL  29 
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noch  mäßig  warm  in  destilliertem,  öfters  erneuertem  Wasser 
aus  wässern,  vor  der  Füllung  eventuell  nachpolieren  und  noch 
einmal  vielleicht  einen  Tag  lang  kalt  wässern. 

Auch  die  stark  zinkhaltigen  Krongläser  Nr.  19  und  22 
würden  vielleicht  eine  Probe  verdienen. 

20.   Rückblick. 

Es  wird  zweckmäßig  sein,  von  den  Eigenschaften  der 
Gläser  noch  eine,  von  den  vielen  Zahlen  befreite,  übersicht- 
liche [619]  Zusammenstellung  zu  geben.  Ich  will  dabei  nach 
den  gefundenen  Leitvermögen  der  Lösungen  und  nach  Tab.  IV 
die  gelösten  Mengen  des  Glases  schätzen,  wobei  die  Zahlen 
freilich  teilweise  nur  als  Annäherungen  anzusehen  sind. 

Wasser  von  Zimmertemperatur  (18  °]  löst  von  einer  noch 
ungebrauchten  Glasfläche,  wenn  auf  1  qcm  etwa  1  ccm  Wasser 
kommt,  zuerst  rasch,  allmählich  langsamer,  Mengen,  die  bei 
mittlerem  Thüringer  Glase  in  den  ersten  Tagen  auf  etwa  täg- 
lich Veooo»  nach  einigen  Monaten  auf  Visooom8  gelöster  Substanz 
von  jedem  Quadratzentimeter  Oberfläche  zu  veranschlagen  sind. 
In  100  Tagen  wurde  zusammen  gegen  0,01  mg  /qcm  gelöst. 
Heißes  Wasser  (80°)  löste  in  20  Stunden  bereits  etwa  den 
sechsfachen  Betrag  dieser  Gesamtmenge;  zwei  Drittel  hiervon 
schon  in  den  ersten  7  Stunden. 

Für  schlechte  Flaschen  mögen  sich  diese  Mengen  fast  ver- 
zehnfachen, so  daß  nach  längerem  Stehen  unter  obigen  Ver- 
hältnissen etwa  100  mg  /Liter  gelöst  sein  mögen.  Nach  20  stün- 
diger Erwärmung  entstand  eine  Lösung  von  etwa  500  mg  Glas- 
substanz im  Liter. 

Es  gibt  aber  auch  Glasflaschen,  von  denen  nur  etwa 
Viooooom8/<lcm  täglich  gelöst  wird. 

Verbessert  werden  Gläser,  wie  zu  erwarten  und  wie  aus 
dem  früheren  folgt,  schon  durch  den  längeren  Gebrauch  mit 
kaltem  Wasser,  viel  wirksamer  aber  in  höherer  Temperatur. 
Nach  20  stündigem  Digerieren  mit  Wasser  von  80°  erschien 
die  mittlere  Glassorte  etwa  fünfmal  weniger  löslich.  Zeitweilige 
Erneuerung  des  Wassers  ist  hierbei,  anzuraten. 

Behandlung  mit  Säuren  führte  ähnliche  bessere  Beschaffen- 
heit herbei,  schien  aber  keinen  Vorzug  vor  der  Behandlung 
mit  heißem  Wasser  zu  bieten. 
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Die  schlechten  Gläser  ließen  sich  durch  diese  Mittel  nur 
sehr  unvollkommen  verbessern. 

Zwischen  geblasenen  und  angeätzten  Glasflächen  wurde 
an  zwei  Beispielen  kein  wesentlicher  Unterschied  gefunden. 

Fein  pulverisiertes  Glas  gibt  teilweise  große  Mengen  in 
Losung.  Mit  der  20  fachen  Wassermenge  1 — 2  Tage  kalt  be- 
handelt, lieferte  Flaschenglas  mittlerer  Güte  Lösungen  von  500, 
schlechtes  solche  von  1000  mg  /Liter.  Bei  den  besten  der- 
artigen Gläsern  geht  die  Zahl  bis  200  hinunter.  Noch  [620] 
etwas  weiter  bei  einigen  kalkfreien  Glassorten  zu  optischen 
Zwecken,  während  von  diesen  umgekehrt  Kali-Kronglas  auf 
3000,  Bor-Flintglas  sogar  auf  6000  mg/ Liter  stieg.  Von 
schweren  Bleisilikat -Flintgläsern  löst  sich  dauernd  nur  sehr 
wenig;  offenbar  gingen  aber  (vielleicht  durch  eine  Spur  Kohlen- 
säure im  Wasser  vermittelt)  Teile  in  Lösung,  die  sich  bald 
wieder  ausschieden. 

Besonders  im  Anfang  findet  ein  kräftiger  Angriff  auf 
die  frisch  zerriebenen  Glaspulver  statt.  In  der  ersten  Minute 
loste  sich  über  die  Hälfte,  in  den  ersten  2  Tagen  durchschnitt- 
lich etwa  das  Doppelte  der  Lösungsmenge  von  der  ersten 
Stande.  Je  weniger  löslich  das  Glas,  desto  relativ  rascher 
nimmt  im  allgemeinen  die  Löslichkeit  mit  der  Zeit  ab.  Bei 
den  besten  Gläsern,  wie  Jenaer  Normalglas,  oder  Gehl  berger 
Glas,  hatte  die  Auflösung  schon  nach  einem  Tage  einen  recht 
langsamen  Gang  angenommmen. 

Erneuerung  des  Wassers  gibt  zunächst  immer  Veranlassung 
zu  verstärkter  Auflösung.  Bald  aber  stellt  sich  ungefähr  der 
frohere  verlangsamte  Gang  wieder  her.  Normalglas  und  Gehl- 
berger  Glaspulver  mit  der  100  fachen  Wassermenge  gaben  in 
der  ersten  Minute  etwa  40,  in  der  ersten  Stunde  60,  im  ersten 
Tage  90  mg/Liter,  ersteres  Pulver  etwas  weniger,  letzteres  etwas 
mehr.  Nach  einem  Monat  betrug  der  Zuwachs  täglich  nur 
gegen  2  mg /Liter.  Für  böhmisches  Kaliglas  trat  eine  derartige 
Verlangsamung  nicht  so  bald  ein. 

Die  in  ljt  Jahr  von  der  öfter  erneuerten  100  fachen  Wasser- 
menge  gelösten  Glasmengen  betrugen  bei  den  Flaschenglas- 
pulvern  zwischen  '/so  un<^  Ve  der  ganzen  Menge  des  Glases, 
bei  Kali-Kronglas  etwa  1/v  bei  kieselsäurefreiem  Bor-Flintglas 
über  die  Hälfte. 

29* 
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Vermutlich  setzen  die  gelösten  Teile  sich  zusammen  aus 
Stoffen,  die  an  sich  schwer  löslich  sind,  und  aus  solchen,  die 
an  sich  leicht  löslich,  aus  dem  Glase  nur  langsam  heraustreten. 

Auch  nach  halbjährigem  Auslaugen  ist  die  Löslichkeit  bei 
allen  Glaspulvern  noch  nicht  beseitigt,  bei  den  schlechteren  ist 
sie  großenteils  noch  recht  erheblich. 

Das  gelöst  Gewesene,  eingedampft,  war  nachher  nur  zum 
[621]  Teil  leicht  löslich.  Auch  in  Säure  außer  Flußsäure  löste 
es  sich  nur  teilweise. 

Temperatursteigerung  beeinflußt  die  Lösungsgeschwindig- 
keit beispiellos  stark.  10°  Erwärmung  machte  sie  im  Durch- 
schnitt etwa  viermal  größer. 

Die  Löslichkeit  der  Glassorten  in  heißem  Wasser  ist  im 
allgemeinen  um  so  größer,  je  größer  sie  in  kaltem  Wasser 
ist  Beide  Größen  sind  aber  keineswegs  immer  einander  pro- 
portional. 

Kieselsaures  Natrium  hat  in  verdünnter  wäßriger  Lösung 
ein  Leitvermögen,  welches  demjenigen  der  anderen  Natrium- 
salze nahe  kommt,  aber  etwas  größer  ist 

Die  Haltbarkeit  an  der  Luft  während  mäßiger  Zeiträume 
ist  nur  bei  schlechten  Glassorten  als  Kriterium  der  Löslichkeit 
zu  benutzen.  Durch  die  Berührung  mit  Wasser  änderte  sich 
das  Aussehen  auch  stark  löslicher  Glasflächen  nicht 

Das  hygroskopische  Verhalten  von  gepulvertem  Glase  in 
feuchter  Luft  dagegen  läßt  die  Löslichkeit  einigermaßen 
schätzen. 

Die  Salzsäureprobe  von  R.  Weber  und  die  Eosinprobe 
von  Mylius  geben  für  die  gewöhnlichen  Gläser  ebenfalls  die 
größere  oder  geringere  Löslichkeit  zu  erkennen. 

Die  wäßrigen  Glaslösungen  reagierten,  wie  bekannt,  meistens 
alkalisch.  Oft,  aber  nicht  immer,  ist  der  Alkaligehalt  als  ein 
Maß  für  die  gelöste  Menge  zu  benutzen.  Dasselbe  gilt  vom 
elektrischen  Leitvermögen.  Gläser  mit  viel  Si02  weichen  stark 
ab.  Spektralanalytisch  ließ  sich  im  gelösten  fast  nur  Kalium 
und  Natrium  bzw.  Bor  erkennen,  Calcium  nur  spurenweise. 
Kieselsäure  ist  natürlich  zugegen,  unter  Umständen,  wie  bei 
dem  böhmischen  Kaliglas,  wahrscheinlich  in  sehr  großer  Menge. 

Die  Löslichkeit  der  Gläser  wächst  mit  dem  Gehalte  an 
Alkali,   wie  sich  am  glattesten  an   einer  Gruppe   von  Flint- 
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glteern     zeigte.     Vermutlich    wirkt    Kalium    nachteiliger   als 
X!  tÜ™/-   »-.       W6nig'  aber  auch  zu   ^  Kieselsäure   scheint 

«Zr%fCX  f  bef8rdern'    ""  "W*  daß  ein  G^alt  von 

21     72 /^«^enten  SiO,   auf  100  Äquivalente   der  ganzen 

TfiSTKn^K   !T    Prakti8ch  iD  den  Glasera  den  Durchschnitt 
I«H3  bildet    also  bei  Kalkgläsern  z.  B.  72  Äquivalente  SiO,  auf 

i  STSSS-  '?  ^  Na»° + Ca0)  am  gün8ti«8ten  *irkt> 

«A  TT», a^^eichen  Glasern  wahrscheinlich  etwas  weniger 
SiO,  (d.  h.   mehr  CaO). 

ir<.itQ^8er  f°8  Kie8el8»'»«>  «nd  Borsäure  und  Alkali  ohne 
ri„ Jl T- ?  ^T  ähnlich  bindenden  Körper  können  eine  ge- 
X,  '  Z6igen'    B0rgli8  °hne  ««>*«•  ™  enorm 

Es  erscheint  nicht  ausgeschlossen,  daß  bei  chemisch  gleich 
^mengeeetzten   Gläsern   die  Zubereitung  an    sich    einen 

22?pT"£.  **  LWW**  »««•»  kann.  Wenigstens  ist 
<ueser  Punkt  ins  Auge  zu  fassen. 

Str*Bburg,  PhysikaL  Inst,  September  1891. 

«A  P^P«',-^1  deP  K.orrektn*:  Die  nenerten  Resultate  von  F.  Myliu. 

iHüS  t^-^ude"  *"«•***"  kenne»  gelernt  und  d»her  nur 
«"  «mg«,  nachträglichen  Zitaten  berechtigen  können.) 
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über  Lösung  von  Natriumsilikaten,  insbesondere  auch 
über  einen  Einfluß  der  Zeit  auf  deren  Konstitution. 

(Wied.  Ann.  47.  S.  756—764.  1892.  —  Ans  den  Gott  Nachrichten  1892. 
S.  461—468.  —  Ausführliche  Darstellung  g.  Z.  124  =  S.  V.  145.) 

Alkali,  Kieselsäure  and  Wasser  zusammen  bilden  ein 
Gebiet  von  ungewöhnlich  großer  Mannigfaltigkeit,  auf  welchem 
noch  vieles  aufzuklären  ist.  Ich  gebe  einige  ans  dem  elektri- 
schen Leitungsvermögen  gewonnene  Beiträge. 

Eingehend  untersucht  habe  ich  das  einfach  gesättigte  Salz 
Na2Si03  oder  Na20,  Si02  und  eine  stark  mit  Kieselsäure  über- 
sättigte Lösung  Na20?3,4SiO?;  außerdem  einige  Mischungen 
beider  miteinander  und  mit  Atznatron. 

Die  Lösungen  des  Polysilikates  haben  merkwürdige  Eigen- 
schaften chemischer  Nachwirkung:  erstens,  wenn  man  eine 
konzentrierte  Lösung  verdünnt,  so  vergeht  eine  lange  Zeit,  bis 
die  verdünnte  Lösung  ein  chemisches  Gleichgewicht  gewonnen 
hat;  man  kennt  meines  Wissens  solche  Fälle  noch  nicht 
Zweitens,  setzt  man  zu  der  verdünnten  Lösung  des  Polysili- 
kates Natronlauge,  so  verstreicht  auch  hier  eine,  je  nach  der 
seit  dem  Verdünnen  verflossenen  Zeit  verschieden  große  Frist, 
bis  die  Stoffe  ins  Gleichgewicht  kommen.  Man  hat  mehrere 
ähnliche  Erscheinungen  in  der  organischen  Chemie  verfolgt, 
einige  wenige  in  der  unorganischen,  aber  diese  beziehen  sich 
auf  zusammengesetztere  Vorgänge. 

An  dem  einfach  gesättigten  Salz  ist  von  Interesse,  daß 
dasselbe  in  verdünnter  Lösung  besser  leitet,  als  alle  anderen 
untersuchten  Salze  in  äquivalenter  Konzentration,  während  es  in 
konzentrierter  Lösung  zu  den  schlechtest  leitenden  Salzen  gehört 

')  [S.  V.  141  «  Z.  119  ist  hier  nicht  abgedruckt;  vgl.  die  Bemerkung 
unter  dem  Titel  von  S.  V.  140,  S.  406.    Z.  d.  H.] 
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Das  übersättigte  Salz  leitet  ebenfalls,  aber  nur  in  aller- 
äußerst verdünnter  Lösung,  relativ  gut;  es  sinkt  mit  wachsender 
Konzentration  sehr  rasch  zu  kleinen  Werten.  Auffällig  ist  der 
große  Einfluß  der  Temperatur  auf  das  Leitvermögen  verdünnter 
Lösungen,  der  alle  anderen  mir  bekannten  übertrifft 

[757]  Für  Mischungen  von  verschiedenem  Gehalt  an  Natron 
und  Kiesels&are  fand  ich  einen  Gang,  der  zu  der  Annahme 
fähren  kann,  daß  die  stärkst  übersättigte  Verbindung,  welche 
als  solche  in  Lösung  existiert,  ungefähr  mit  der  Formel  Na20, 
2Si03  zusammenfällt 

Die  bekannte,  noch  nicht  ganz  aufgeklärte  Depression  des 
Leitvermögens  nicht  neutral  reagierender  Lösungen  in  sehr 
starker  Verdünnung  zeigt  das  einfach  gesättigte  kieselsaure 
Natron  ebenfalls.  Das  übersättigte  dagegen,  obwohl  es  wie 
das  entere  alkalisch  reagiert  und  das  Alkali  mit  Lackmus  und 
dergleichen  zu  titrieren  gestattet,  zeigte  bis  zu  den  weitesten 
Verdünnungen  (0,0001  g-Äq./Liter)  die  Depression  nicht 

1.  Ich  gebe  in  gewöhnlicher  Weise  die'  zu  den  verschiedenen 
Konzentrationen  m  beobachteten  (teilweise  graphisch  inter- 
polierten) Leitvermögen  k  für  18°;  Hg  0°  als  Einheit  m  be- 
deutet den  Gehalt  eines  Liters  der  Lösung  an  Grammäqui- 
talenten  Na  Weiter  folgen  die  molekularen  Leitvermögen  kjm. 
Dann  Temperaturkoeffizienten  Ak  für  1°  in  Teilen  von  A18, 
gemessen  zwischen  18  und  26°. 


NasO,  SiO, 

i 

Na^O,  3,4810, 

m 

108* 

10'  * 

Ak 

109*         107-       ' 

Ak 

m 

i 

m     i 

0,0001 

0,125 

125 

0,0272 

0,097  1        97 

0,0298 

0,001 

1,34 

134 

0,0232 

0,74             74 

0,0298 

0,01 

12,8 

128 

0,0214     1 

6,01             60 

0,0258 

0,1 

108 

108 

0,0220     | 

46,5              46 

0,0260 

0,5 

407 

81 

0,0236 

153                  81 

0,0278 

1 

660 

66 

0,0244     | 

280                  23 

0,0293 

2 

960 

48 

0,0263 

298          ,        15 

0,0324 

3 

1050 

35 

,    0,0288     ! 

295                  10 

0,0358 

4 

1010 

25 

0,0385 

250          1          6 

0,042 

6 

730 

12 

.        1 

1                    1 

Das  Leitvermögen  h  jedes  der  beiden  Körper 
Maximum,  nämlich  bei  dem  neutralen  Salz  1055* 
m  «  3,2,  bei  dem  Polysilikat  300 .  10~8  für  m  =  2,5. 


hat   ein 
10-8   für 
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Übersichtlicher  werden  die  Verhältnisse  in  dem  molekularen 
Leitvermögen  kjm  gegeben.  Die  Figur  stellt  das  letztere  dar, 
wie  früher  mit  der  mittleren  Nähe  der  Moleküle  mx*  als  [758] 
Abszisse  (Gott.  Nachr.  1885,  S.  76,  hier  S.306).  Zum  Vergleich 
sind  einige  andere  Natriam salze  mitgezeichnet  (vgL  ebd.). 

In  dieser  Darstellung  erscheint  das  molekulare  Leitvermögen 
von  Na,0, 8i02  (bis  auf  die  anfängliche  Depression)  mit  an- 
fänglich sehr  hohen  Werten  als  eine  fast  geradlinige  Kurve, 
ähnlich,  wie  für  NaCl  und  NaC2H3Os  und  viele  andere  Elektrolyte 
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früher  von  mir  gezeigt  wurde.  Im  Gegensatz  dazu  gibt  das 
übersättigte  Salz  Na^O,  3,4  SiO,  die  stärkst  gekrümmte  Kurve, 
welche  für  Salze  bekannt  ist.  Die  anfängliche  Steilheit  und 
die  daran  sich  anschließende  Krümmung  übertrifft  diejenige  für 
MgS04  und  ähnliche  Körper  erheblich.  Der  Ausgangspunkt 
der  Kurve  liegt  ebenfalls  recht  hoch. 

Man  wird  diese  Verhältnisse  folgendermaßen  zu  deuten 
versucht  sein.  Von  dem  neutralen  Salz  würde  man  nach  Analogie 
als  Ionen  wohl  Nag  und  Si03  anzusehen  haben.  Für  letzteres 
eine  besonders  große  Beweglichkeit  anzunehmen,  liegt  kein 
Wahrscheinlichkeitsgrund  vor.    Wenn  nun  trotzdem  bis  gegen 


und  Einfluß  der  Zeit  auf  deren  Konstitution.  457 

m  =  1  Yerdflnnte  Lösungen  besser  leiten  als  alle  übrigen 
Xatriumsalze,  so  kann  man  vermuten,  daß  hier  Na3SiO,  wie 
ein  Gemisch  von  NaOH  und  Polysilikaten  wirkt  Ähnliche 
[759]  Torstellungen  für  andere  Salze  mehrbasischer  Säuren 
im  Auge  zu  behalten,  habe  ich  schon  früher  empfohlen. 

In  konzentrierterer  Lösung  leitet  das  Silikat  schlecht  In 
noch  höherem  Grade  gilt  letzteres  für  das  Polysilikat:  der 
Überschoß  von  Kieselsaure  hindert,  teilweise  wohl  im  Zu- 
sammenhang mit  der  ungeheuren  mechanischen  Zähigkeit  der 
Lösung,  die  Leitung. 

Daß  sehr  verdünnte  Lösungen  des  Polysilikates  wiederum 
verhältnismäßig  gut  leiten,  kann  darauf  zurückkommen,  daß 
die  gelöste  Kieselsäure,  die  als  eine  schwache,  nach  Arrhenius' 
Theorie  wenig  dissoziierte  Säure  in  stärkerer  Lösung  wenig  leitet, 
in  großer  Verdünnung  ein  relativ  gutes  Leitvermögen  bekommt, 
ahnlich  wie  dies  von  mir  an  der  Essigsäure  und  von  Ostwald  an 
einer  großer  Anzahl  schwacher  Säuren  gezeigt  worden  ist 

Es  mag  einstweilen  schwierig  sein,  diese  Verhältnisse  zu 
zergliedern,  später  wird  man  die  Silikate  aber  vielleicht  als 
besonders  lehrreiche  Beispiele  auf  diesem  verwickelten  Gebiete 
gebrauchen  können. 

Temperatureinfluß.  Derselbe  ließ  sich  in  den  geschlossenen 
Gefäßen  mit  Thermometer  auch  für  die  verdünntesten  Lösungen 
leicht  bestimmen,  für  welche  offene  Gefäße,  wenn  die  Lösungen 
alkalisch  reagieren,  versagen.  Der  Temperaturkoeffizient  Ah 
sinkt  von  den  stärksten  Verdünnungen  zunächst  zu  einem 
Minimum  ab,  um  dann  wieder  zu  steigen,  so  wie  ich  dies  an 
vielen  anderen  Körpern  gefunden  hatte.  Das  Polysilikat  hat 
anfangs  ungewöhnlich  große  Werte. 

Ich  bemerke  noch,  daß  für  alle  Lösungen  das  Leitver- 
mögen mit  der  Temperatur  beschleunigt  wächst  bei  dem  über- 
sättigten Salze  sowohl  in  verdünnter  wie  konzentrierter  Lösung 
erheblich  beschleunigt. 

2.  Mischungen  von  Natron  und  Kieselsäure  in  verschiedenem 
ftrkähnis.  Lösungen  wurden  so  miteinander  gemischt,  daß 
der  Natriumgehalt  0,01  g-Äq./Liter  betrug.  Man  fand  für  den 
gleichzeitigen  Gehalt  m'  an  Äquivalenten  ^(Si02)  das  Leit- 
vermögen k  (nach  eingetretenem  Gleichgewicht;  vgl  Nr.  3) 
und  den  Temperaturkoeffizienten  Ak 
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[760]    für  m'  -       0         0,005     0,01     0,015     0,02     0,025     0,08    0,034 
10ö  &-     190         155      122  92        69  64       63         61 

Ak  =  0,0197      203       218        240      272        266     266       260 

Hier  sinkt  also  das  Leitvermögen,  wenn  man  zu  Natronlösung 
allmählich  Kieselsäure  setzt,  zuerst  stark  bis  zu  etwa  9/8  des 
Anfangswertes  bei  2SiOs  auf  lNn^O,  von  da  ändert  es  sich 
nur  wenig.  Der  Temperatureinfluß  steigt  bis  zu  etwa  2SiO, 
und  nimmt  von  da  an  ein  wenig  ab.  In  beiden  Beziehungen 
erfolgt  der  Durchgang  durch  den  einfach  gesättigten  Zustand 
gleichmäßig  ohne  jede  Andeutung  einer  Diskontinuität. 

Bezüglich  der  Streitfrage,  welche  größte  Menge  von 
Kieselsäure  in  Lösung  „mit  Natron  verbunden  existiert",  würde 
man  nach  obigem  die  Verbindung  Na20,  2SiOs  als  obere 
Grenze  vermuten.  Denn  die  über  0,02  hinaus  gelöste  Kiesel- 
säure verhält  sich  ziemlich  wirkungslos.  Die  Verhältnisse 
müssen  freilich  noch  für  andere  Konzentrationen  untersucht 
werden. 

3.  Nachwirkungen  bei  der  Mischung  von  Alkali  und  Kiesel- 
säure in  Lösung.  Bei  der  Vereinigung  einer  Lösung  von  Atz- 
natron oder  Natriumsilikat  mit  einer  solchen  von  einem  Poly- 
silikat,  welches  mehr  als  zwei  Äquivalente  Kieselsäure  ent- 
hält, stellt  sich  im  allgemeinen  nicht  sofort  ein  Gleichgewichts- 
zustand in  der  neuen  Lösung  her.  Das  anfängliche  Leit- 
vermögen ist  größer  als  der  Endwert,  welchen  die  Lösung 
nach  mehr  oder  weniger  langer  Zeit  erreicht1) 

Die  folgenden  Beispiele  solcher  Nachwirkungen  beziehen 
sich  auf  eine  Lösung  0,068  (Na,0,  1,9  SiOa)Vf  g-Äq./  Liter, 
welche  durch  Zusammengießen  von  NaOH  mit  Na20,  3,4Si02 
hergestellt  wurde.  Die  Temperatur  war  17  bis  18°.  Möglichst 
bald  nach  gründlichem  Durchschütteln  der  Mischung  wurde 
das  Leitvermögen  k  gemessen. 

Dann  fand  man,  daß  k  von  einem  großen  Anfangs  werte 
allmählich  abnahm,  um  sich  in  allen  Fällen  nahe  demselben 
Endwerte  A-109  =  415  anzunähern.  Auf  den  Anfangswert  und 
die  Geschwindigkeit  des  Verlaufes  war  nun  der  der  Mischung 


!)  Ich  habe  nach  ähnlichen  Erscheinungen  bei  anderen  Körpern 
öfter  vergeblich  gesucht,,  z.  B.  bei  Alkalien  einschließlich  Ammoniak  mit 
starken  Sauren,  aber  auch  mit  Essigsäure  oder  Borsäure.  Kaliwasserglas 
mit  Kalilauge  zeigt  Nachwirkung. 
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[761]  vorausgehende  Zustand  des  zum  Atznatron  gebrachten 
Polysilikates  von  großem  Einfluß. 

Wenn  man  nämlich  in  die  vorher  gebildete  verdünnte 
Lösung  von  0,03  NaOH  das  Polysilikat  in  Gestalt  einer  kon- 
zentrierten Lösung  von  3,7  (Na30,  3,4SiO,)i/t  brachte,  oder 
auch,  wenn  der  letztere  Körper  kurz  zuvor  auf  0,04  verdünnt 
und  nun  plötzlich  mit  der  (Normal-)Natronlösung  versehen 
wurde,  so  sank  der  anfängliche  Überschuß  des  Leitvermögens 
über  den  Endwert  rasch  ab  und  war  nach  5  Min.  schon  fast 
anmerklich  geworden.  • 

Hatte  die  obige  verdünnte  Lösung  0,04  des  Polysilikates 
vor  der  Znfegung  des  Ätznatrons  längere  Zeit  gestanden,  so 
dauerte  die  Nachwirkung  länger  und  es  währte  unter  Um- 
ständen über  3  Stunden,  bis  der  Endwert  erreicht  wurde. 

Man  könnte  argwöhnen«  daß  bei  den  Nachwirkungen 
Kohlensaure  mitwirke.  Ich  will  daher  bemerken,  erstens  daß 
zur  Verdünnung  kohlensäurefreies  Wasser  genommen  wurde, 
zweitens  daß  die  Lösungen  immer  mit  Ausnahme  der  zum 
Mischen  nötigen  kurzen  Zeit  unter  dichtem  Verschluß  gegen 
die  Luft  standen  und  immer  ganz  klar  blieben. 

Die  Tabelle  gibt  den  zur  Zeit  t  seit  der  Mischung  beob- 
achteten mit  109  multiplizierten  Überschuß  x  des  Leitver- 
mögens  über  den  Endwert  Die  Überschriften  geben  die  von 
dem  Verdünnen  der  Polysilikatlösung  bis  zum  Mischen  mit 
NaOH  verflossene  Zeit  Die  erste  Reihe  ohne  Überschrift 
bezieht  sich  auf  den  Fall,  daß  letzterer  Körper  konzentriert 
zu  der  vorher  verdünnten  Natronlösung  gebracht  wurde. 


/ 

lMin. 

27  Min. 

60  Min. 

280  Min. 

500  Min. 

1100  Min. 

Hin. 

X 

X 

X 

'i 

X 

X 

X 

X 

0,5 

89 

46 

50 

52 

82 

102 

131 

1      . 

48 

24 

32 

37 

67 

91 

121 

w  ! 

22 

I       13 

21 

27 

59 

84 

114 

2      i 

11 

7,2 

16 

22 

55 

80 

110 

3 

2,7 

2,4 

9,6 

16 

48 

76 

106 

<  1 

1,2 

1,1 

6,2 

13 

46 

73 

103 

7 

— 

3,0 

1        8,3 

40 

67 

97 

io    ! 

— 

— 

1,3 

I        5,5 

34 

61 

92 

20    : 

— 

— 

1        1,8 

21 

44 

75 

30 

— 

- — 

1        0,8 

12 

30 

59 

50     , 

i 

. — 

i 

— 

4,0 

12 

32 

100     ' 

i 

— 

— 

.M 

6,2 

150     , 

— 

— 

1       — 

— 

i         2,0 

460  142*  Lösungen  von  Natrinmsiiikaten 

[762]  Versucht  man  die  allmähliche  Zersetzung  des  Poly- 
silikates  durch  das  Alkali,  welche  sich  in  den  Änderungen 
des  Leitvermögens  ausdrückt,  in  einer  Formel  darzustellen, 
so  fügen  sich  die  beiden  ersten  Reihen  der  einfachen  Expo- 
nentialform  mit  einer  den  Verhältnissen  genügenden  Genauig- 
keit. Die  erste  Reihe  nach  dem  Einbringen  der  konzentrierten 
Polysilikatlösung  wird  dargestellt  durch 

*=  175- «-1*1 
oder 

*  _  d*   -  1  3S-ä- 

die  zweite,    welche  nach  dem  Hinzufügen   von  Atznatron  zu 
der  vor  1  Min.  verdünnten  Polysilikatlösung  entstand,    durch 

oder 

dt 

Dies  stimmt  also  mit  der  Annahme,  daß  der  jeweilige 
Abstand  des  Zustandes  der  Lösung  von  dem  Endzustande  mit 
einer  Geschwindigkeit  verschwindet,  welche  in  jedem  Augen- 
blicke diesem  Abstände  selbst  proportional  ist,  und  daß  die 
Änderung  des  Zustandes  durch  die  Änderung  des  Leitvermögens 
gemessen  wird. 

Je  längere  Zeit  aber  seit  der  Verdünnung  der  Polysilikat- 
lösung bis  zur  Mischung  mit  NaOH  verflossen  ist,  desto  weniger 
genügt  die  Exponentialfunktion.  Das  Leitvermögen  ändert 
sich  in  späteren  Zeiten  relativ  zu  langsam.  Ja,  die  Kurven 
für  das  Alter  von  280  bis  1100  Min.  zeigen  in  steigendem 
Maße  eine  ganz  geänderte  Form.  Zuerst  fallen  sie  steil  und 
stark  gekrümmt  ab,  daran  schließt  sich  ein  schwächer  ge- 
krümmter bei  1100  Min.  von  etwa  t  =  7  bis  t  =  30  Min.  fast 
geradliniger  Teil  an  und  erst  gegen  den  Schluß  wieder  eine 
Kurve  mit  asymptotischem  Abfall  gegen  den  Endzustand. 

Schlüsse  werden  hieraus  vorläufig  schwer  gezogen  werden 
können.  Vielleicht  hat  man  hier  mehrere  gleichzeitig  ver- 
laufende Vorgänge,  die  einerseits  mit  dem  Alkali,  anderer- 
seits mit  dem  Wasser  zusammenhängen  mögen.  Man  muß 
aber  auch    beachten,   daß   das  Leitvermögen  nach  §  2  nicht 
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immer  einen  eindeutigen  Aufschloß  über  Alkali  und  Kiesel- 
säure in  Losung  [763]  zu  geben  braucht:  die  Zufuhr  von 
SiOs  über  einen  gewissen  Gehalt  hinaus  änderte  das  Leit- 
vermögen dort  kaum  noch. 

Die  allmähliche  Zersetzung  des  Polyailikates  durch  Alkali 
reiht  sich  an  die  schon  früher  studierten1),  teilweise  ver- 
wandten, langsam  verlaufenden  Vorgänge,  wie  die  Reduktion 
übermangansaurer  Salze  oder  die  Oxydation  von  Eisenoxydal- 
salzen,  die  Katalyse  von  Estern,  die  Zersetzung  von  Acetamid 
durch  S&uren,  die  Verseifung ,  die  Inversion  des  Bohrzuckers 
in  Losungen. 

Zweitens  aber  ergibt  sich  aus  den  Beobachtungen  noch 
eine  andere  Nachwirkung,  welche  in  der  Literatur  meines 
Wissens  einen  nahe  verwandten  Vorgang  nicht  findet  Es 
zeigt  sich  aus  der  Tabelle  zweifeDos,  daß  die  Verdünnung 
der  Lösung  des  Polysilikates  auf  dessen  Konstitution  eine 
Wirkung  hat»  welche  Zeit  beansprucht,  daß  der  Gleichgewichts- 
zustand der  Teile  in  der  verdünnten  Lösung  sich  erst  nach 
langer  Frist  herstellt  Je  länger  die  Lösung  bestanden  hat, 
desto  hartnäckiger  widersetzt  sie  sich  nach  einem  Zusatz 
von  Ätznatron  dem  zwischen  Natrium  und  Kieselsäure  her- 
zustellenden Gleichgewichtszustand.  Also  hatte  die  Lösung 
selbst  je  nach  ihrem  Alter  einen  verschiedenen  Zustand, 
and  zwar  zeigen  500  und  1100  Min.  noch  einen  erheblichen 
Unterschied. 

Leider  ist  die  so  konstatierte  Veränderlichkeit  der  ver- 
dünnten Polysilikatlösung  mit  der  Zeit  nicht  oder  doch  nur 
sehr  unvollkommen  durch  deren  Leitvermögen  selbst  nach- 
zuweisen. In  den  ersten  fünf  Minuten  nach  der  Verdünnung 
nahm  das  Leitvermögen  allerdings  deutlich  zu;  aber  doch 
nur  um  etwa  1  Proz.;  von  da  an  zeigte  sich  keine  Ände- 
rung weiter. 

Ein  Widerspruch*  liegt  hierin  jedoch  nicht,  denn  stark 
mit  Kieselsäure  übersättigte  verdünnte  Lösungen  ändern  nach 
Nr.  2  auch  bei  weiterem  Zusatz  von  SiOs  ihr  Leitvermögen 


')  Von  M.  Berthelot,  A.  V.  Harcourt  und  W.  Esson,  J.  H.  van't 
Hoff,  J.  J.  Hood,  W.  Ostwald,  K.  Warder,  L.  Wilhelmy;  vgl.' 
W.  0  s  t w  a  1  d ,  Allgem.  Chemie,  2« 
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kaum  noch.  In  derjenigen  Gegend  der  Mischungsverhaltnisse, 
in  welcher  diese  Beschränkung  wegfällt,  kann  man  anderer- 
seits die  Probe  nicht  machen,  weil  die  Grenze  (2  Äq.  SiOs), 
[764]  unterhalb  deren  die  Kieselsäure  noch  das  Leitvermögen 
ändert,  nahe  mit  derjenigen  zusammenfällt,  unter  welcher  die 
Nachwirkungen  ausbleiben.  Fügte  man  z.  ß.  der  Lösung  von 
1,9  Äq.  Si02,  auf  welche  sich  die  Tabelle  bezieht,  nach  Her- 
stellung des  Gleichgewichtszustandes  weiteres  Natron  hinzu, 
so  stellte  sich  sofort  ein  neues,  konstantes  Leitvermögen  her. 

Straßburg,  Juli  1892. 
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(Ber.  <L  D.  Cbem.   Geseilten.  26.   S.  2998—8008.    1898.   —  Zusatz  su 
Z.  119  =  8.  Y.  141,  Tgl.  Bemerkung  unter  dem  Titel  von  8.  V.  140,  S.  406). 

1.   Analyse  von  Glassubstanz,  die  in  kaltem  Wasser 

gelöst  ist 

Eine  solche  scheint  für  eigentliche  Gläser  niemals  aus- 
geführt worden  zu  sein.  Die  beiden  folgenden  Beispiele  be- 
ziehen sich  auf  Gläser  fttr  chemischen  Gebrauch  mit  extrem 
großem  bzw.  kleinem  Gehaltsverhältnis  ton  Alkali  zu  Kiesel- 
saure. 

Aus  dem  elektrischen  Leitvermögen  der  Lösung,  nämlich 
sowohl  aus  dem  Verhältnisse  desselben  zn  der  gelösten  Menge 
wie  aus  dem  Einfluß  der  Temperatur  auf  das  Leitvermögen, 
ergab  sich  als  wahrscheinlich,  daß  aus  einem  Glase,  welches 
ungewöhnlich  reich  an  Kieselsäure  ist,  von  der  letzteren  relativ 
außerordentlich  viel  gelöst  wird l),  während  bei  anderen  Gläsern, 
wenn  auch  keineswegs  ausschließlich,  doch  relativ  viel  Alkali 
in  Lösung  geht 

Dm  dies  direkt  zu  entscheiden,  wurden  Glaspulver  etwa 
eine  Woche  lang  mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt,  dann  zum 
Absitzen  ruhig  in  kohlensäurefreier  Umgebung  hingestellt.  Herr 
Schirmacher  analysierte  die  Lösungen. 

Sehr  losliches  alkalireiches  Flaschenglas  (Nr.  5  meiner  früheren 
Mitteilung).2]    9  g  waren  mit  250g  Wasser  behandelt  worden. 

')  F.  Kohlrauech,  Ber.  <L  D.  Ohem.  Ges.  24.  8.  8562.  1891;  Wied. 
Ans.  44.  S.  614.  1891  [hier  8.  445]. 

*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  44.  S.  577.  1891  [hier  8.  406]. 


464       1^3.  Noch  einige  Beobachtungen  über  Glas  und  Wasser. 

220  g  der  abgegossenen  klaren  Lösung  gaben  124  mg  Trocken- 
substanz, der  Gehalt  der  Lösung  betrog  also  c  =  560  mg/Liter. 
Das  elektrische  Leitvermögen  der  Lösung  (Hg  — 1010)  war  bei 
18°  ä  =  1650,  also  ist  cjk  «  0,34.  Hieraus  kann  man  schließen, 
daß  ein  beträchtlicher  Überschuß  von  Alkali  gegen  Kieselsäure 
zu  erwarten  ist  Die  (mit  HCl,  NHS,  (NHJ^O,,  AgNOs, 
HjPtCl6  ausgeführte)  Analyse  ergab  im  gelösten: 

[2999]  SiOt      Al,Os      CaO      Na,0      K,0 

in  Gewichtsprozenten    ...    89  8,2  0,2  57  1,2 

in  Äquivalentprozenten     .     .     40  2,0  0,2  57  0,8 

Die  Zusammensetzung  des  Glases  selbst  war 

in  Äquivalentprozenten     .    .     72  2,1  4,0  20,8       1,8 

Hiernach  ist  in  dem  Gelösten  das  Alkali  etwa  dreimal  so 
stark,  die  Kieselsäure  nur  etwa  halb  so  stark  vertreten  wie  in 
dem  Glase. 

Sehr  kieselsäurereiches  böhmisches  Kaliglas  (Nr.  12  der 
früheren  Mitteilung).  8  g  Glaspulver  mit  200  g  Wasser.  Zum 
vollständigen  Absitzen  war  sechswöchentliches  Stehen  unter 
einer  filzumhüllten  Glocke  im  ungeheizten  Zimmer  (8°  etwa) 
notwendig.  Die  eine  Spur  opalisierende  Lösung  wurde  zwei- 
mal filtriert  und  gab  dann  aus  143  ccm  61,5  mg  Trocken- 
substanz, d.  h.  einen  Gehalt  c  »  430  mg/ Liter.  Leitvermögen 
k  =  270,  also  c/ä  =  1,6,  woraus  auf  einen  erheblichen  Über- 
schuß von  Si02  zu  schließen  ist  Die  Analyse  der  Trocken- 
substanz ergab: 

SiOt     CaO     Alkali1) 
Gewichtsprozente  ...    68  5  24 

Äquivalentprozente     .    .     76  6  IS 

Das  Glas  hatte 

Äquivalentproiente     .    .    82  7,9         10,8 

Auch  hier  ist  mehr  Alkali  und  etwas  weniger  Kieselsäure 
gelöst,  als  dem  Verhältnis  im  Glase  entspricht;  aber  der  Unter- 
schied ist  sehr  viel  kleiner  als  bei  dem  schlechten  Flaschen- 
glase. Das  Gelöste  ist  ungefähr  ein  stärkst-kieselsäurehaltiges 
Wasserglas.     Es  bestätigt  sich  also  meine  Annahme,  daß  die 


l)  Der  Berechnung  der  Analyse  liegt  dasselbe  Verhältnis  (K :  Na 
=  6,1 : 1)  zugrunde,  welches  im  Glase  besteht.  Eine  Trennung  wäre  zu 
ungenau  ausgefallen. 
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Kieselsäure  bei  der  Anwesenheit  geringer  Mengen  Ton  Basen 
im  Glase  stark  in  Lösung  geht 

Daß  auch  verhältnismäßig  gar  nicht  so  wenig  Kalk  und 
vorhin  Tonerde  in  der  Lösung  gefunden  wurde,  überrascht  im 
eisten  Augenblick.  Indessen  ist  eine  Löslichkeit  von  3 — 4  mg, 
am  welche  es  sich  handelt,  in  200  g  Wasser  doch  nicht  ver- 
wunderlich. 

Um  die  von  Hrn.  Mylius  aufgeworfene  interessante  Frage, 
wie  weit  primär  nur  Alkali  gelöst  und  erst  durch  das  letztere 
die  Kieselsaure  nachgezogen  wird,  durch  chemische  Analyse  zu 
entscheiden,  müßte  man  in  kurzer  Zeit  hinreichend  starke,  klare 
Losungen  erzielen  können.  Dies  wird  bei  guten  Gläsern 
kaum  zu  erreichen  sein. 

Hehr  Aussicht  auf  Erfolg  bietet  das  elektrische  Leitungs- 
Termogen  der  Lösung  durch  sein  eigentümliches  Verhalten 
gegenüber  der  Temperatur.  Die  letztere  vermehrt  (um  18°) 
die  Leitung  von  Alkalien  in  Lösung  um  etwas  weniger  als 
2Proz.,  diejenige  von  Alkalisilikaten  dagegen,  je  nach  der 
Menge  der  Kieselsäure,  um  2,2—3  Proz.  auf  1°.  [3000]  Findet 
man  also  für  den  Temperaturkoeffizienten  Werte,  die  erheblich 
größer  sind  als  2  Proz.,  so  kann  man  auf  die  Anwesenheit 
beträchtlicher  Mengen  von  SiO,  schließen. 

Es  ist  mir  nun  nicht  gelungen,  bei  Abgüssen,  welche  in 
möglichst  kurzer  Zeit  hergestellt  wurden,  Temperaturkoeffi- 
zienten unter  2,4  Proz.  zu  erzielen.  Von  mäßig  fein  zer- 
kleinertem Glase  wurden  die  feinsten  Teile  zuerst  rasch 
durch  vier  Auf-  und  Abgüsse  abgeschlämmt,  alles  innerhalb 
etwa  4  Minuten;  dann  gab  man  einen  neuen  Aufguß,  der  nach 
anfanglichem  öfteren  Aufschütteln  und  dann  Absitzen  des 
Glases  (zusammen  etwa  5  Minuten)  abgegossen  und  auf  den 
Temperatureinfluß  untersucht  wurde.  Bei  zwei  Gläsern  mitt- 
lerer Güte  (Nr.  1  und  15  der  früheren  Mitteilung)  betrug  der 
letztere  2,6  bzw.  2,7  Proz.  Später  ähnlich  erhaltene  Abgüsse 
gaben  Zahlen,  die  bei  Nr.  1  zwischen  2,4  und  2,7  Proz.,  bei 
Nr.  15  zwischen  2,9  und  3,1  Proz.  lagen.  Die  großen  Werte 
beziehen  sich  auf  Auslaugungen,  welche  mehrere  Stunden 
dauerten. 

Wenn  man  hiernach  auch  nicht  entscheiden  kann,  was 
in  der  allerersten  Zeit  geschieht,  so  muß  man  doch  schließen, 

Kohlramch,  Owmnwlte  Abhandlung«».    II.  30 
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daß  die  Kieselsäure  nach  sehr  kurzer  Zeit  (einige  Minuten] 
bereits  erheblich  an  der  Lösung  beteiligt  ist.  Praktisch  ge- 
nommen muß  man  also  sagen,  Kieselsaure  löst  sich  sofort  mit 
dem  Alkali  auf. 


2.   Neue  Glassätze  aus  Jena. 

Herr  Schott  übersandte  freundlichst  einige  Proben 
interessanter  neuer  Gläser  aus  seinem  Laboratorium. 

Alkalifreies  Glas.  Dieses  Glas  ist  also  prinzipiell  neu:  es 
enthält  nur  Barium,  Zink,  Aluminium,  dann  Kieselsäure  und 
Borsäure.  Es  überrascht  im  Gebläse  durch  die  ausnehmend 
schwache  Färbung;  es  ist  glatt  biegsam,  allerdings  schwerer 
schmelzbar  als  mittlere  Glassorten.     Seine  Dichte  ist  2,85. 

Die  beiden,  etwas  verschiedenen  Proben  sind  nach  Aqui- 
valentprozenten  zusammengesetzt  genähert  aus 


BaO 

ZnO 

AI  ,08  . 

B,08 

SiO. 

Glas  I 

12 

4,6 

3,3 

15 

65 

,.     II 

12 

3,7 

3,7 

13 

68 

Jenaer  „Geräteglas".  Es  ist  dies  das  in  neuester  Zeit  in 
Gestalt  von  Kochflaschen  und  Bechergläsern  in  den  Handel 
gebrachte  Glas,  welches  besonders  auch  gegen  Temperatur- 
änderungen wenig  empfindlich  sein  soll. 

Um  sie,-  mit  anderen  Gläsern  vergleichen  zu  können, 
wurden  diese  Sorten  gerade  so  behandelt,  wie  meine  früheren 
Beispiele;  nämlich  es  wurde  ganz  fein  zerriebenes  Pulver  mit 
der  100  fachen  Wassermenge  geschüttelt  und  das  Leitvermögen 
der  nach  und  nach  entstehenden  Lösung  (bei  18°;  immer 
Hg  =  1010  gesetzt)  bestimmt.  Herr  Mac  Gregory  machte 
einen  Teil  dieser  Beobachtungen. 

[3001]  Ich  setze  zum  Vergleich  die  unter  denselben  Um- 
ständen von  einigen  charakteristischen,  bezüglich  ihrer  Zu- 
sammensetzung in  meiner  früheren  Mitteilung  nachzusehenden 
Gläsern  bewirkten  Leitvermögen  daneben.1) 


*)  F.  Kohlrausch,  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  24.  S.  3565.  1391.  — 
Wied.  Ann.  44.  S.  599.  1891  [hier  S.  429].  Auf  letzteren  Aufsatz  beziehen 
sich  die  überschriebenen  Nummern  der  Gläser. 
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Alkali- 
Naeh    ,  freies  Glas 


II 


1 

Ge- 

t 

Schlechtes  Bestes 

rate- 
glas i 

Flaschenglas 

G 

Nr.  5 

Nr.  4  ! 

Gehl-  ;  Jenaer 

berger  ;,  Therm.- 

Glas       GJas 

Nr.  11  !    Nr.  7 


Böh- 
misches 
Kaligl 

Nr.  12 


2  Min.    | 
1  Stande; 
iTkf 
6  Tages 


9 
14 
IS 
22 

(29 


I 


6 

11 

16 

18 

(22) 


22 
26 
33 
38 


120 
260 
580 
850 


35 
44 

77 
99 


55 

71 
104 
130 


46 
62 

88 
111 


33 
41 

75 
97 


34     |>       42 


(die  letzte  Zeit  ruhig  gestanden) 

Ein  erneuter  Wasseraufguß  erhielt  in: 

lWochej  I      1    I!  !'       *™      I    30    |l      35     || 

Erwähnt  mag  hierbei  werden,  daß  die  aasgelaugten  Pulver 
des  alkalifreien  Glases  nach  längerem  Stehen  eine  sehr  feste 
Kroate  am  Boden   bildeten,   so   daß   die  Erklärung   des  Zu- 
sammenbackens durch  Alkali  jedenfalls  nicht  immer  zutrifft. 
Nach  obiger  Reaktion  auf  das  Leitvermögen  beurteilt,  sind 
also  die  neuen  Sorten  den  älteren  weit  überlegen,  das  Geräte- 
glas 3 mal,  das  alkalifreie  5 mal     Glas  II  ist  noch   weniger 
löslich  als  I,   was  nach  seinem  geringeren  Gehalte  an  Bor- 
säure von  vornherein  wahrscheinlich  war.     Denn  die  letztere 
wird  bei  der  Löslichkeit  hauptsächlich  mitspielen. 

Ist  nun  in  dem  Gelösten  verhältnismäßig  viel  Borsäure 
entstanden,  welche  bekanntlich1)  dem  Wasser  ein  geringes 
Leitvermögen  mitteilt,  so  war  freilich  zu  erwarten,  daß  die 
gelösten  Mengen  sich  nicht  so  günstig  darstellen  werden,  wie 
die  Leitvermögen.  Dies  bestätigt  sich.  Neben  die  nach 
2  Monaten  Stehens  aus  den  Lösungen  der  alkalifreien  Gläser 
erhaltenen  Mengen  Trockensubstanz  werden  diejenigen  der 
übrigen  Gläser  nach  2  Wochen  gesetzt,  alle  auf  den  Gehalt 
von  1  Liter  berechnet 


GlasI 

85 


II        G         Nr.  5         4         11         7         12 

57     (72)*)  1200    220       150      100       260  mg/Liter 


x)  0.  Bock,  Wied.  Ann.  90.  S.  681.  1S87. 

*)  Diese  Zahl  Ar  das  „Ger&teglas"  ist  aus  dem  nach  6  Tagen  ent- 
standenen Leitvermögen  berechnet  anter  der  Annahme,  daß  dieses  zu 
der  gelösten  Menge  hier  in  demselben  Verhältnis  steht,  wie  für  heiß 
hergesteDte  Lösungen  weiter  unten  (folg.  Seite)  gefunden  wird. 

30* 
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[3002]  Immerhin  sind  auch  diese  Resultate  für  die  neuen 
Gläser  günstig,  besonders  wenn  man  bedenkt,  daß  von  dem 
Jenaer  Thermometerglase,  welches,  der  gelösten  Menge  nach, 
den  neuen  Gläsern  am  nächsten  steht,  relativ  viel  Alkali  in 
Lösung  gegangen  ist.  Letzteres  wird  aber  für  die  meisten 
Zwecke  nachteiliger  sein  als  die  Borsäure  des  alkalifreien 
Glases. 

Haltbarkeit  von  Wasser  in  Fläschchen  aus  Jenaer  Gerate- 
glas. Zwei  neue  Fläschchen  wurden  etwa  eine  Viertelstunde 
mit  Wasser  gespült,  dann  mit  sehr  reinem  Wasser  (A  «  1) 
gefüllt  und  blieben  bei  Zimmertemperatur  lose  bedeckt  stehen. 
Der  Zuwachs  des  Leitvermögens  betrug 


nach 

2 

7 

23 

62 

200  Tagen 

1.  Flasche 

+0,06 

0,17 

0,20 

0,23 

0,35 

2.        „ 

+  0,02 

0,04 

0,06 

0,14 

0,30 

Dies  bedeutet,  nach  den  weiter  unten  angegebenen 
Resultaten  beurteilt,  für  die  untere  Flasche  von  1  qdm  ab- 
gegebene Glassubstanz  in  Milligramm: 

0,005    0,01       0,014    0,031    0,066  mm/qdm 

Diese  Mengen  sind  noch  zweimal  kleiner,  als  bei  der 
besten  mir  bisher  vorgekommenen  Flasche,  welche  letztere 
obendrein  schon  lange  in  Gebrauch  gewesen  war. 

„Geräteglas"  in  höherer  Temperatur.  Natürlich  steigt  hier 
die  Löslichkeit  relativ  erheblich,  aber  im  Vergleich  mit  anderen 
Gläsern  doch  weniger  stark.  Das  Glaspulver  unter  Wasser 
3  Stunden  auf  60°  gewärmt,  bewirkte  das  Leitvermögen  Älßt=46, 
dann  4  Stunden  auf  93°  gewesen,  108.  Eindampfen  der  letzteren 
Lösung  nach  dem  Abklären"  gab  c  =  194  mg /Liter,  also  c/A»l,8. 
Die  Substanz  war  kaum  hygroskopisch.  Sie  enthält  jedenfalls 
Alkali  nur  in  geringen  Mengen,  was  auch  die  diesbezügliche, 
von  der  Physikalisch -Technischen  Reichsanstalt  ausgeführte 
Bestimmung  ergeben  hat 

Ein  Fläschchen  mit  Wasser  wurde  erwärmt,  zuerst 
16  Stunden  auf  50 — 60°;  es  waren  abgegeben  0,2  mg  vom 
Quadratdezimenter.  Weitere  zweistündige  Erwärmung  auf 
100°  steigerte  diese  Zahl  auf  0,8  mg /qdm.  Zwei  frische 
Füllungen  wurden  dann  die  erste  11  Stunden  auf  100°,   die 
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zweite  24  Standen   auf  94°  gehalten.     Jedesmal   kam    etwa 
0,8mg/qdm  heraas.1) 

Diese  Ergebnisse  sind  ebenfalls  erheblich  besser  als  bei 
anderen  mir  bekannten  Gläsern. 

3.   Elektrische  Isolation  von  Gläsern. 

Daß  schlechte  Gläser  schlecht  isolieren ,  ist  eine  alt- 
bekannte Tatsache;  daß  es  die  Faradaysche  Wasserhaut 
ist,  welche  im  [3003]  Zusammenhange  mit  Alkali  dies  bewirkt, 
haben  Warburg  und  Ihmori  eingehend  ausgeführt.8)  Ich 
will  dem  nur  hinzufügen,  wie  sich  die  Gläser  nach  dieser 
Reaktion  sortieren.  Dieselben  seien  einige  Zeit  gewässert,  mit 
destilliertem  Wasser  gespült  und  an  der  Sonne,  am  Ofen 
oder  dergleichen  getrocknet.  Im  ersten  Anfang  isolieren  dann 
alle  gut;  nach  einiger  Zeit  aber  treten  bedeutende  Unterschiede 
an£  Ganz  schlechte  Gläser  sind  dann  daran  zu  erkennen, 
daß  sie  ein  Goldblatt-Elektroskop  bei  einer  Luftfeuchtigkeit 
Ton  50—60  Proz.  fast  momentan,  bei  40 — 50  Proz.  in  kurzer 
Zeit  (etwa  1  bis  2  Sek.)  entladen.  Bei  mittleren  Gläsern,  auch 
Bleikristall-  und  Jenaer  Thermometerglas  verschieben  sich  diese 
Zustände  auf  70—80  bzw.  60—70  Proz.  Gehlberger  Glas  iso- 
Jierte  bei  40  Proz.  vollkommen,  bei  60  Proz.  noch  recht  gut 
und  entlud  selbst  bei  80  Proz.  erst  in  einigen  Sekunden.  Bei 
böhmischem  Kaliglas,  welches  wenigstens  bezüglich  der  ge- 
lösten Alkalimenge  zu  den  guten  Gläsern  zu  rechnen  ist, 
traten  die  ersten  Spuren  der  Leitung  oberhalb  50  Proz.  ein 
und  bis  75  Proz.  war  die  Isolation  noch  eine  recht  gute. 
Obenan  stand  das  Jenaer  alkalifreie  Glas,  welches  bis  über 
60  Proz.  vollkommen  und  selbst  bei  80  Proz.  noch  recht  gut 
isolierte. 

Es  wäre  recht  zu  wünschen,  daß  das  letztgenannte  Glas 
wenigstens  für  einige  Zwecke  im  Handel  zugänglich  gemacht 
würde. 

Straßbarg,  10.  Dezember  1893. 

*)  Ober  die  Ableitung  dieser  Zahlen  vgl.   die  frühere  Anmerkung. 
*)  £.  Warburg  u.  T.  Ihmori,  Wied.  Ann.  27.  S.  481.  1886. 
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über  elektrische  Widerstandsbestimmung  mit 

Wechselströmen. 

(Wied.  Ann.  49.  S.  225—256.  1893.) 

Ich  möchte  durch  diese  Mitteilung  die  obige  Methode, 
besonders  auch  die  Ton  mir  mit  derselben  ausgeführten  Be- 
stimmungen endgültig  gegen  Bedenken  sichern.  Zu  dem 
Zwecke  sollen  die  für  die  Richtigkeit  innezuhaltenden  Be- 
dingungen nach  den  verschiedenen  Seiten  experimentell  unter- 
sucht werden.  Schwierigkeiten,  welche  bisher  nicht  überwunden 
sind,  entstehen  hauptsächlich  bei  sehr  großen  Widerständen. 
Hierüber  kann  ich  eine  Anzahl  von  neuen  Erfahrungen  bei- 
bringen, die  manche  Hindernisse  beseitigen. 

Veranlaßt  wurde  ich  zu  der  neuen  kritischen  Behandlung 
des  Verfahrens  durch  die  frühere  Arbeit  von  Hrn.  M.  Wien.1} 
Seitdem  ist  freilich  schon  Herr  Elsas2)  den  Einwendungen  von 
Wien  mit  Versuchen  entgegengetreten.  Ferner  schließt  im 
letzten  vorjährigen  Hefte  der  Annalen  Wien9)  selbst  seine 
Kritik,  die  in  dem  ersten  Aufsatz  bei  dem  Leser  Bedenken 
gegen  die  Methode  erregen  konnte  und  teilweise  erregt  hat, 
damit  ab:  „es  soll  mit  dem  Vorstehenden  kein  Einwand  gegen 
die  Eohlrauschsche  Methode  zur  Messung  von  Flüssigkeits- 
widerständen mit  Wechselstrom  und  Hörtelephon  erhoben 
werden  ...  Es  sollte  nur  nachgewiesen  werden,  daß  metho- 
dische Fehler  auftreten  können . . .  Dieselben  sind  sekundärer 
Natur  und  meist  klein;  in  meinem  Falle  hielten  sie  sich  immer 
innerhalb  0,1  Proz." 

*)  M.  Wien,  Wied.  Ann.  42.  S.  593.  1891. 
')  A.  Elsas,  Wied.  Ann.  44.  S.  666.  1891. 
s)  M.  Wien,  Wied.  Ann.  47.  S.  636.  1892. 
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Hiermit  bat  Wien  seine  Bedenken  zurückgenommen; 
wenigstens  entspricht  diese  Bemerkung  ziemlich  genau  der 
Ansicht,  welche  ich  über  die  Methode  gewonnen  und  ver- 
treten hatte. 

[226]  Es  ist  aber  doch  nicht  überflüssig,  meine  experi- 
mentelle Prüfung  zu  veröffentlichen.  Denn  die  Theorie  führt, 
wegen  des  von  Wien  erörterten  gleichzeitigen  Vorhandenseins 
verschiedener  Schwingungsperioden  in  den  meisten  Wechsel- 
strömen zu  keiner  quantitativen  Fehlerbestimmung.  Die  von 
Elsas  angestellten  Versuche  betreffen  einzelne  Punkte  und 
beziehen  sich  auf  seinen  Differentialinduktor,  für  welchen 
nach  Wien  andere  Verhältnisse  gelten  wie  für  die  gebräuch- 
lichere Brückenanordnung.  Weiter  wird  sich  Gelegenheit  geben, 
manches  weniger  bekannte  zu  betonen  und  einiges  neue  mit- 
zuteilen. 

Endlich  aber  steht  oder  stand  Wien  mit  seinen  Bedenken 
nicht  allein.  Z.  B.  äußert. Herr  B.  Lohnstein1)  in  einer  neuen 
Arbeit  über  Übergangswiderstände  zwischen  Metallplatten  und 
Elektrolyten:  „Es  ist  anzuerkennen,  daß  die  von  F.  Kohl- 
rausch eingeführte  Wechselstrommethode  . . .  unter  Beobach- 
tung aller  erforderlichen  Kautelen  eine  für  praktische  Zwecke 
im  allgemeinen  ausreichende  Genauigkeit  zu  erreichen  gestattet 
Anders  steht  die  Sache,  wenn  es  sich  darum  handelt,  aus 
den  so  gewonnenen  Zahlen  weitergehende  theoretische  Schluß- 
folgerungen zu  ziehen  .  . ."  Herr  Lohnstein  scheint  somit 
die  Resultate  einer  großen  Reihe  von  Arbeiten  verschiedener 
Verfasser  in  Zweifel  zu  ziehen. 

Bei  diesen  Gelegenheiten  werden  ältere  Versuche  von 
Bouty  und  Foussereau2),  mit  kolossalen  Differenzen  und 
scharfen  Einwänden  gegen  die  Methode  der  Wechselströme 
immer  noch  ins  Feld  geführt,  die  zu  beleuchten  demnach 
nicht  überflüssig  erscheint. 

Ich  möchte  mir  aber  doch  auch  erlauben,  auf  einen  Um- 
stand hinzuweisen,  welchen  die  Kritiker  der  Wechselstrom- 
methode wohl  nicht  hinreichend  beachtet  haben.  Diejenigen 
zahlreichen  Beobachter,  welche,  im  Anfange  ebenfalls  teilweise 


*)  R.  Lohnatein,  Wied.  Ann.  47.  S.  299.  1892. 

*)  E.  Bouty  u.  G.  Foussereau,  Journ.  d.  phye.  (2)  4.  S.  419.  1885. 
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mißtrauisch,  diese  Methode  zu  ausgedehnten  Messungen  ge- 
brauchten, haben  sich  durchweg  mit  derselben  befreundet 
Fehler  durch  das  Verfahren  werden  nicht  gefunden,  während 
solche  sich  doch  unter  den  Augen  umsichtiger  Beobachter  in 
Widersprüchen  fühlbar  gemacht  haben  würden.  Auch  sind  ja 
kritische  Ezperimentaluntersuchungen  über  das  Verfahren  selbst 
[227]  schon  früher  ausgeführt  worden,  z.  B.  von  Tollinger, 
Ostwald,  Sheldon,  und  wiederholt  von  mir  selbst  Stets 
hatte  sich  ergeben,  daß  bei  Beobachtung  der  erforderlichen 
Eautelen  die  Methode  reichlich  so  genau  arbeitet  wie  die 
theoretischen  Schlußfolgerungen  dies  erfordern.  Ich  glaube, 
man  unterschätzt  diese  Arbeiten,  wenn  man  sie  bei  der  Kritik 
unbeachtet  läßt1) 

Die  bleibenden  Schwierigkeiten,  Unsicherheiten  und  ge- 
legentlich Torkommenden  kleinen  Differenzen  bei  der  Bestim- 
mung des  Leitungswiderstandes  von  Elektrolyten  mit  Wechsel- 
strömen sind  mehr  von  der  chemischen  als  von  der  elektrischen 
Seite  solcher  Arbeiten  verschuldet  und  auf  der  letzteren  mehr 
durch  die  absoluten  Ausmessungen  und  den  Temperatureinfluß 
als  durch  die  Widerstandsvergleichungen. 

Auf  der  chemischen  Seite  der  Arbeit  aber  hegen  in  der 
Reindarstellung,  der  quantitativen  Analyse,  gelegentlich  in  der 
Veränderlichkeit  der  Lösungen,  bei  großer  Verdünnung  in  dem 
Einfluß  der  Elektroden  oder  der  Gefäßwände,  in  der  Beschaffen- 
heit des  Wassers  usw.  Schwierigkeiten,  die  nicht  immer  zu 
beseitigen  sind,  und  Fehlerquellen  von  oft  erheblichem  Betrage. 

Für  das  elektrische  Verfahren  kann  ich  die  mir  zuge- 
schriebene Verantwortung  —  natürlich  innerhalb  der  meiner- 


')  Auch  Herr  Wien  selbst  hatte  eine  vortreffliche  Bestätigung  aus- 
geführt Er  gibt  nämlich  am  Schlüsse  seiner  früheren  Abhandlung 
(Wied.  Ann.  42.  S.  621.  1891)  eine  Reihe  von  Messungen  an  verdünnten 
Schwefelsäuren  mit  dem  optischen  Telephon.  Er  findet  für  das  spezi- 
fische Gewicht  1,220  die  Leitfähigkeit  691,4;  in  meiner  Tabelle  (Pogg. 
Ann.  159.  S.  242.  1876  [hier  S.  109])  steht  für  dieselbe  Konzentration  691,1. 
Die  beste  Leitfähigkeit  ist  nach  Wien  691,9  für  1,224;  ich  hatte  ab- 
geleitet 691,4  ebenfalls  für  1,224  (1.  c.  S.  260).  Wie  vortrefflich  eine 
solche  Übereinstimmung  ist,  zeigt  die  Überlegung,  daß  die  Abweichung 
durch  einen  Unterschied  der  beiderseitigen  Thermometer  von  V»  Grad 
erklärt  werden  würde.  Wiens  Kurvenstück  fügt  sich  Überhaupt  sehr 
gut  in  meine  Kurve  ein. 
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seite  innegehaltenen  Grenzen  und  unter  den  von  mir  betonten 
Bedingungen  —  vollständig  übernehmen,  wie  das  folgende  noch 
einmal  zeigt 

Die  Forderung,  welche  an  das  Verfahren  zu  stellen  ist, 
beschränkt  sich  im  wesentlichen  darauf,  daß  zwischen  ver- 
schiedenen Widerstandsgefäßen,  wenn  man  dieselben  mit  verschie- 
denen (in  jedem  Falle  natürlich  mit  zwei  gleichen)  Flüssigkeiten 
[228]  füllt,  immer  dasselbe  Verhältnis  der  Widerstände  gefunden 
wird.  Denn  man  ermittelt  die  Widerstandskapazität  eines  oder 
mehrerer  Gefäße  zunächst  mit  anderweitig  einwurfsfrei  auf  ihr 
Leitvermögen  untersuchten  Flüssigkeiten  und  bestimmt  aus 
dieser  Kapazität  empirisch  das  Leitvermögen  anderer  Lösungen 
und  die  Kapazität  anderer  Gefäße.  Vorausgesetzt  ist,  daß 
eins  von  den  verglichenen  Gefäßen  hinreichend  große  Elek- 
troden hat,  um  die  Polarisation  auszuschließen ,  was  nur  eine 
quantitative  Frage  ist  und  sich  außerdem  bei  der  Vergleichung 
selbst  entscheiden  läßt1) 

Auch  das  Verhalten  der  Drahtwiderstände  gegen  die 
Wechselströme  wird  bei  der  oben  genannten  Untersuchung 
zum  großen  Teile  mit  erkannt  Einige  besondere  Beobach- 
tungen darüber  sollen  aber  auch  mitgeteilt  werden. 

Endlich  ist  es  natürlich  nicht  überflüssig,  die  Widerstands- 
kapazitäten der  Gefäße,  mit  denen  zuerst  Grotrian  und  ich, 
später  ich  allein  und  außerdem  viele  Beobachter  die  beob- 
achteten Widerstände  in  Leitungsvermögen  umgerechnet  haben, 
mit  den  jetzigen  besseren  Mitteln  noch  einmal  zu  bestimmen 
and  auf  die  jetzt  besser  definierten  Grundeinheiten  zurückzu- 
fuhren.  Das  soll  Gegenstand  einer  anderen  Mitteilung  werden. 


l)  Die  von  Hrn.  Lohnstein  bei  elektromotorischen  Kräften  von 
der  Ordnung  0,00001  Volt  an  blanken  Zinkelektroden  beobachteten  recht 
erheblichen  „Übergangswiderstande"  kommen  ohne  Zweifel  bei  unseren 
unvergleichlich  größeren  Kräften  nicht  in  Betracht.  Zwischen  auf- 
gelockerten Elektroden,  denen  die  platzierten  wohl  analog  sind,  unter- 
werfen sich  auch  den  kleinen  Kräften  gegenüber,  wie  Lohnstein  zeigt, 
die  Flüssigkeiten  dem  Ohm  sehen  Gesetz.  Ich  darf  erwähnen,  daß 
Nippoldt  und  ich  schon  1869  (Pogg.  Ann.  138.  S.  374.  1869  [hier  S.  24]) 
für  Kräfte  bis  0,00001  Volt  herab  für  Zinklösungen  das  Oh  mache  Gesetz 
prüften  und  bestätigt  fanden. 
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Das  hier  meist  gebrauchte  Induktorium  ist  von  der  früher 
angegebenen1)  durch  Hartmann  und  Braun  ausgeführten 
Form  mit  massivem  Eisenkern,  mit  Platinstift -Quecksilber- 
unterbrechang  unter  destilliertem  Wasser  mit  etwa  85  Unter- 
brechungen in  der  Sekunde.  Die  Erregung  wurde  gewöhnlich 
durch  einen  Akkumulator  bewirkt.  Der  Platinstift  ist  mit  dem 
negativen  Pole  verbunden.  Die  innere  Rolle  hat  5,  die  äußere 
im  ganzen  30  Ohm  Widerstand. 

[229]  Die  „Brückenwalze"  hat  einen  3  m  langen  Draht  von 
10  Ohm.  Das  Telephon  sitzt  an  den  Enden  des  Brückendrahtes. 
An  den  letzteren  konnte  beiderseitig  der  4^  fache  oder  ein- 
seitig der  9  fache  Widerstand  vorgeschaltet  werden. 

Das  Prüfungsmaterial,  obwohl  es  an  sich  kein  Interesse 
bietet  (die  Konzentrationen  der  Lösungen  sind  nur  genäherte 
Angaben),  muß  natürlich,  um  durchsichtig  zu  sein,  teilweise  in 
Zahlen  wiedergegeben  werden. 


1.   Die  Genauigkeit  der  Einstellung, 

• 

Herr  Wien  sagt  (S.  602):  ..jedenfalls  kommt  man  (mit 
dem  Hörtelephon)  nicht  über  eine  Genauigkeit  von  x/io  ^roz* 
hinaus".  Später  (S.  615)  wird  eine  Beobachtung  an  Schwefel- 
säure mit  optischem  Telephon  und  Hörtelephon  mitgeteilt,  for 
das  erstere  0,018  Proz.,  für  das  letztere  0,25  Proz.  als  mittlerer 
Einstellungsfehler  gefunden.  Ahnliche  Ungenauigkeiten  wie 
die  letztere  sind  mir  nun  bei  Tausenden  von  Einstellungen 
niemals  begegnet,  wenn  nicht  Eontaktfehler  vorhanden  waren, 
oder  vielleicht  das  Induktorium  dem  Telephon  sehr  nahe  ge- 
standen hätte,  oder  das  Minimum  der  Tonstärke  so  wenig  aas- 
geprägt war,  daß  ich  solche  Beobachtungen  nicht  als  einwurfs- 
freie ausgeben  mochte.  Daß  irgend  etwas  bei  den  genannten 
Beobachtungen  nicht  in  Ordnung  war,  möchte  ich  auch  aus 
der  Abweichung  von  1/8  Proz.  der  Mittelwerte  von  Hörtelephon 
und  optischem  Telephon  schließen,  besonders  da,  wie  gesagt, 
Herr  Wien  in  seiner  späteren  Abhandlung  äußert,  daß  die 
Abweichungen   innerhalb    0,1  Proz.   blieben.     Es    wäre    wohl 


l)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  11.  S.  653.  18S0  [hier  S.  283]. 
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zweckmäßig  gewesen,  jene  frühere  Beobachtungsreihe  später 
noch  einmal  zn  erläutern. 

Wenn  ich  von  dieser  Reihe  absehe,  und  mit  Wien  eine 
Einstellungsgenauigkeit  von  0,1  Proz.  annehme,  so  wäre  die- 
selbe ja  bei  Widerständen  von  Elektrolyten  im  allgemeinen 
ausreichend,  da  sie  einer  Änderung  der  Temperatur  um  etwa 
Vs0  Grad  entspricht  Ich  hatte  aber  eine  größere  Genauig- 
keit angegeben x)  und  habe,  um  dies  zu  prüfen,  einige  Beob- 
achtungsreihen angestellt,  die  ich  hier  mitteile.  Es  wurden 
[230]  Lösungen  von  KHS042)  (*/5  normal)  in  einem  kleinen 
und  dann  in  einem  größeren  Gefäß  mit  einem  Stück  von 
100  S.-E.  verglichen.  Dem  Brückendraht  der  Walze  war 
beiderseitig  der  4*/2  fache  Betrag  seines  Widerstandes  vor- 
geschaltet, so  daß  1  Skalent.  etwa  3/2600  Änderung  des  Wider- 
standes entsprach.    Die  Gefäße  standen  in  der  Luft 

Das  größere  Gefäß  hatte  Elektroden  von  30  cm8,  das 
kleinere  "solche  von  10  cm2.  Die  Einstellungen,  welche  mit 
geschlossenen  Augen  ausgeführt  wurden,  ergaben  hintereinander 
die  Widerstände: 


kleines  Gefäß 

großes 

Gefäß 

berechnet 

93,507 

+  0,012 

98,251 

+  0,010 

98,2520 

-  0,0010 

93,499 

+  0,004 

98,251 

+  0,010 

98,2497 

+  0,0013 

93,496 

+  0,001 

98,247 

+  0,006 

98,2474 

+  0,0019 

93,499 

+  0,004 

98,247 

+  0,006 

98,2451 

-  0,0004 

93,496 

+  0,001 

98,243 

+  0,002 

98,2428 

+  0,0002 

93,492 

-  0,003 

98,240 

-  0,001 

98,2405 

-  0,0005 

93,488 

-  0,007 

98,236 

-  0,005 

98,2582 

-  0,0022 

93,492 

-  0,003 

98,236 

-  0,005 

98,2359 

+  0,0001 

93,492 

-  0,003 

98,236 

-  0,005 

98,2336 

+  0,0024 

93,488 

-  0,007 

98,228 

-  0,013 

98,2313 

-  0,0033 

93,495 

98,241 

Die  Abweichungen  entsprechen  einem  mittleren  Fehler 
wn  ±  0,0066  bzw.  ±  0,0078  Proz.  Nun  sieht  man  aber  noch 
auf  den  ersten  Blick,  daß  der  größte  Teil  der  Abweichungen 
von  einem  Gange  der  Temperatur  herrührt.  Unter  Annahme 
eines  gleichmäßigen  Ganges  sind  für  das  große  Gefäß  die 
nnter  berechnet  geschriebenen  Werte  berechnet,  welche  mittlere 
Abweichungen   vbn    ±  0,0020  Proz.    (entspr.    ±  0.05    Skalent. 

')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  181.  1885  [hier  S.  340]. 
*)  Dieser  Körper  ist  wegen  der  geringen  Temperatureinwirkung  für 
solche  Versuche  am  geeignetsten  (Wied.  Ann.  6.  S.  41.  1879  [hier  S.  213]). 
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oder  ±0,002°)  ergeben,  also  50  mal  kleiner  als  ±0,1  Proz. 
Das  Minimum  ist  in  der  Tat  so  scharf,  daß  nur  die  Grenze 
der  mechanischen  Einstellungsgenauigkeit  in  Betracht  kommt. 
Auch  andere  Beobachter,  welche  ich  einzustellen  bat,  erreichten 
dieselbe  Genauigkeit 

Also  unter  günstigen  Verhältnissen  gibt  das  Hörtelephon  jede 
irgend  noch  nützliche  Genauigkeit. 


[231]  2.   Fehler  von  den  Widerstandsrollen. 

Die  größte  Einschränkung  der  Messungen  mit  Wechsel- 
strömen liegt  nach  meiner  Ansicht  in  den  Widerstandsrollen. 
Es  ist  ein  Verdienst  Hrn.  Wiens,  daß  er  die  hierher  gehörigen 
Fragen,  welche  ich  nur  für  die  Selbstinduktion  zusammen  mit 
der  Polarisation  in  einfachem  Stromkreise  behandelt  hatte1), 
im  Anschluß  an  Entwickelungen  von  Oberbeck  für  die 
Brückenschaltung  behandelt  und  dadurch  die  Möglichkeit  ge- 
geben hat,  die  Erscheinungen  zu  übersehen,  den  Betrag  der 
Fehler  zu  schätzen  und  die  Hindernisse  besser  zu  beseitigen 
als  früher  möglich  war. 

Durch  Unachtsamkeit  können  hier  merkliche  Fehler  ent- 
stehen.2)   Die  Selbstinduktion  von  Rollen  läßt  sich  durch  sorg- 

l)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  148.  S.  149.  1S73  [hier  S.  46]; 
M.  Wien,  Wied.  Ann.  47.  S.  62«.  1S92.    * 

')  Wir  sind  übrigens  von  vornherein  vorsichtig  und  einwurfsfrei  zu 
Werke  gegangen.  Bei  den  ersten  Arbeiten,  die  ich  zunächst  mit  Grotrian, 
später  allein  ausgeführt  habe,  sind  immer  geradlinig  alternierend  ge- 
spannte Rheostatendrähte  gebraucht  worden  nnd  zwar  wurden  die  Gefäße 
ao  gewählt,  daß  Widerstände  von  etwa  50  bis  1000  Ohm  zur  Messung 
kamen.  Später  überzeugte  ich  mich  davon,  daß  Siemens  sehe  Rheo- 
statendrähte  induktionsfrei  gewickelt  waren  und  benutzte  auch  diese 
oder  selbstgewickelte  Rollen.  Aber  über  Rollen  von  etwa  2000  Ohm 
konnte  man  in  der  Regel  nicht  hinübergehen,  ohne  daß  das  Tonminimum 
seine  Präzision  empfindlich  einbüßte.  Für  die  Messung  sehr  großer  Wider- 
stände wie  am  Wasser  und  an  Lösungen  von  1/10000  Molekül  war  das 
freilich  unbequem.  Man  bemerkte  dann  bald,  daß  es  die  mit  der  Draht- 
länge wachsende  Kapazität  war,  welche  störte,  wie  man  schon  daraus 
schließen  konnte,  daß  sorgfältig  bifilar  gewundene  Rollen  oft  ungünstiger 
wirkten  als  regellos  bifilar  aufgelaufene  Drähte. 

Aus  Neugier  habe  ich  oft  auch  größere  Widerstände  als  2000 
(4000  bis  10000,  die  letzteren  aus  4  Stücken  zusammengefügt)  eingeschaltet. 
Zuweilen  findet  man  auch  hier  das  Minimum  ganz  gut,  offenbar  durch 
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tätige  Wickelung  bis  auf  einen  kleinen  Betrag  vermeiden  und 
ist  in  besseren  Rheostaten  kaum  vorhanden.  Es  ist  auch  zu 
beachten,  daß  der  Einstellungsfehler  dem  Quadrate  des  [232] 
Quotienten  aus  Selbstinduktion  durch  Widerstand  proportional 
ist  (Wien  8.  627),  so  daß  auch  für  große  Rollen  keine  Fehler- 
quelle von  Belang  vorliegt 

Anders  mit  der  Kapazität.  Diese  kommt  in  dem  Fehler 
mit  dem  Widerstände  multipliziert  vor.  Da  sie  außerdem  selbst 
cei  par.  der  Drahtlänge  proportional  ist  und  ferner  bei  bifilarer 
Wickelung  den  größten  Betrag  erreicht,  so  folgt,  daß  dieser 
Fehler  mit  wachsendem  Widerstände  der  bifilaren  Rheostaten- 
rollen  immer  wachsen  muß,  daß  also  große  Rollen  unbrauch- 
bar sein  müssen.  Ich  habe  schon  früher  festgestellt,  daß 
Siemenssche  Rheostatenrollen  in  der  Regel  höchstens  bis  zu 
etwa  2000  Ohm  anwendbar  waren,  wenn  man  ein  anständiges 
Minimum  haben  will  (vgl.  die  Anm.).  Solange  das  letztere 
aber  noch  besteht,  findet  man  Übereinstimmung  zwischen  den 
Beobachtungen  mit  verschiedenen  Rollen.  Wien  hat  gezeigt, 
daß  dies  mit  der  Theorie  stimmt.  Das  Minimum  wird  durch 
die  Obertöne,  wenn  man  die  noch  zulässigen  Beträge  von 
Selbstinduktion  oder  Kapazität  überschreitet,  so  rasch  ver- 
waschen, daß  man  bei  Messungen  von  selbst  an  der  Über- 
schreitung gehindert  wird. 

Die  Herren  Bouty  und  Foussereau  fanden  mit  Rollen 
Ton  100000  Ohm  Fehler  von  20  Proz.  Nun  ja,  100000  Ohm 
bilden  eben  einen  Betrag,  der  durch  die  Kapazität  einer  bifilar 
gewundenen  Rolle  das  Zulässige  weit  übersteigt  Man  kann 
kaum  umhin,  mit  Hrn.  Elsas  zu  fragen,  wie  eine  Einstellung 
denn  noch  möglich  war?  Ich  konnte  mit  einer  100000  Ohm- 
rolle von  Siemens  &  Halske  durchaus  nicht  mehr  beob- 
achten. Wenn  die  Herren  Bouty  und  Foussereau  weiter 
sagten,  daß  dies  „eine  Fehlerquelle  ist,  mit  welcher  die 
Physiker,  welche  die  Methode  der  Wechselströme  angewandt 


Kompensation  der  Rollenkapacit&t  durch  diejenige  der  Flüssigkeitszellen 
(§  6,  b).  Aber  auch  wenn  es  schlecht  war,  ergab  die  Einstellung  mitten 
zwischen  benachbarten  Punkten  gleicher  Tonstärke  stets  Widerstände, 
welche  innerhalb  1  Proz.  übereinstimmten.  Da  dies  für  die  betreffenden 
Messungen  am  Wasser  und  an  den  verdünntesten  Lösungen  genügte,  so 
reichten  also  die  Mittel  Ar  meine  Zwecke  vollkommen  aus. 
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haben,  sich  nicht  genügend  vorher  beschäftigt  zu  haben 
scheinen",  so  erklärt  sich  dies,  soweit  meine  Person  in  Frage 
kommt,  wohl  daraus,  daß  mein  ausführlicherer  Aufsatz  (über 
verdünnte  Lösungen)  erst  etwa  gleichzeitig  mit  dem  ihrigen 
erschienen  ist.  Vielleicht  hätten  die  Verfasser  den  Physikern 
eine  solche  Unaufmerksamkeit  gar  nicht  zutrauen  sollen. 

Ich  konstatiere  noch,  daß  Herr  Ghaperon1)  als  Grenze 
[233]  von  für  Wechselströme  brauchbaren  gewöhnlichen  Rheo- 
statenwiderständen  ebenfalls  2000  bis  5000  Ohm  nennt. 

Als  experimenteller  Beleg  für  meinen  Siemensschen 
Rheostaten  dienen  folgende  Vergleichungen.  Die  Abweichungen 
geben  in  Prozenten  den  Überschuß  des  mit  dem  Telephon 
über  das  mit  dem  Galvanometer  gefundene  Widerstandsver- 
höltnis. 

Das  Minimum  war  bei  den  großen  Widerständen  von  1000 
an  schlecht,  bei  dem  letzten  sehr  schlecht;  man  nahm  die 
Mitte  zwischen  Punkten  gleicher  Tonstärke. 

o^.  x.  20A  bis  0,4      1  +  3       2\  bis  4       10  +  30       ZW  bis  40 

Stücke:       —      -    —     

1  4  10  40  100 

Abweich.:  -  0,1  -  0,02        +  0,020        +  0,012  -  0,001  °/0 


Stücke: 


100  +  300       2"  100  bis  400       1000  4-^100  bis  400 


400  1000  2000 

Abweich.:        -  0,002  +  0,016  +  0,08 % 

a±*  x-  1000  +  2000         1000  +  3000 

Stücke:        -  ÄÄ  A„^ 

8000  4000 

Abweich. :  +0,12  +  0,33  °/0  • 

Wegen  etwaiger  Bedenken  über  die  Selbstinduktion  in 
dem  aufgewundenen  Brückendraht  teile  ich  noch  Vergleichungen 
von  Stücken  mit,  die  nahe  im  Verhältnis  10 : 1  standen.  Die 
Vergleichungen  wurden  teilweise  mit  Vorschaltung  des  9  fachen 
Widerstandes  des  Brückendrahtes,  teilweise  ohne  dieses  Mittel 
der  Qenauigkeitsvermehrung  gemacht.  Die  Abweichungen  geben 
wie  oben  in  Proz.  den  Überschuß  des  mit  dem  Telephon  über 
das  mit  konstantem  Strom  gefundene  Verhältnis. 


*)  G.  Chaperon,  Compt  read.  108.  S.  799.  1889  L 
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40  100  200  400  1000  2000  4000 


4  10  20  40  100  200  400 

+  0,03  ±  +  0,02       +  0,04       +  0,02       -  0,24        4-  0,4  % 

Ohne  Vowchaltong:    +  0,14       4-  0,09       +  0,11       -  0,07        -  0,5  °/0. 

Bis  zu  1000  hinauf  kann  ich  also  diesen  Siemens  sehen 

Bheostaten   mit  gleichem  Erfolg   mittels   Wechselströme   wie 

mittels  konstanter  Ströme  kalibrieren.    Oberhalb  1000  kommen 

Fehler,  die   schließlich  auf  0,5  Proz.  steigen,  sich  aber  auch 

%    durch  ein  äußerst  schlechtes  Minimum  anzeigen. 

Alternierend  gewickelte  Widerstände  nach  Chaperon.  Erst 
durch  die  Bemerkung  von  Elsas  bin  ich  mit  der  von  Ghaperon 
(L  c)  vorgeschlagenen  Anordnung  großer  Widerstände  bekannt 
geworden,  welche  die  große  Kapazität  derselben  durch  [234] 
ein  einfaches  Mittel  beseitigt,  ohne  die  Induktionslosigkeit 
damit  zu  beeinträchtigen;  nämlich  dadurch,  daß  unifilar  ge- 
wickelt aber  nach  jeder  Lage  die  Richtung  des  Wickeins  um- 
gekehrt wird.  Das  ist  in  der  Tat  ein  vorzügliches  Mittel, 
durch  welches  mindestens  Widerstandsrollen  Ton  30000  Ohm 
noch  für  Wechselströme  geeignet  erhalten  werden  können. 

Da  die  Kapazität  auch  bei  kurz  dauerndem  „konstantem" 
Strom  stört  oder  Fehler  gibt,  so  sollten  alle  großen  Wider- 
stände von  1000  an  in  der  C h aper on sehen  Weise  gewickelt 
sein.  Die  Wickelung  ist  aber,  wenn  man  nicht  mit  Maschine 
arbeitet,  mühsam.  Man  wird  leichter  so  arbeiten,  daß  man 
wie  früher  die  einzelnen  Lagen  bifilar  wickelt,  wodurch  man 
des  lästigen  Zählens  überhoben  wird,  sie  aber  durch  Löten 
derart  miteinander  verbindet,  daß  die  Chaperonsche  Anord- 
nung entsteht 

Stücke  von  etwa  1000,  13000  und  30000  Ohm,  nach 
Chaperon  gewickelt,  ließen  sich  telephonisch  mit  einem  ganz 
brauchbaren  Minimum  untereinander  vergleichen  und  ihre  so 
gefundenen  Verhältnisse  stimmten  mit  den  galvanometrisch 
ermittelten  innerhalb  0,15  Proz.  Abweichung  überein. 

Chaperon  selbst  fand  ebenfalls  bei  Stücken  von  25000 
Ohm,  welche  mit  einer  Maschine  gewickelt  waren,  noch  ein 
tadelloses  Minimum. 

Hierin  liegt  ein  sehr  großer  praktischer  Fortschritt. 

Es  mag  aber,  wie  auch  Elsas  erwähnt,  daraufhingewiesen 
werden,  daß  man  einen  ähnlichen  Vorteil  erreicht,  wenn  man 
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große  Widerstände  aus  einzelnen  kleineren  Rollen  zusammen- 
setzt. Fünf  hintereinander  geschaltete,  bifilar  gewöhnlich  ge- 
wickelte Tausender  gaben  ein  brauchbares  Minimum  und  gute 
Übereinstimmung  des  Resultats  mit  dem  aus  den  einzelnen 
Rollen  abgeleiteten,  während  ein  Stück  von  5000  für  das 
Telephon  fast  unbrauchbar  war.  Elsas  hält  die  kleineren 
Rollen,  die  er  hintereinander  schaltete,  für  sorgfältiger  gewickelt 
ah  die  großen.  Es  ist  aber  offenbar  die  geringere  Kapazität 
bei  der  Hinterschaltung,  die  hier  wirksam  ist  (vgl  auch  §  8). 


3.  Polarisation. 

• 

Die  aus  der  Polarisation  erwachsenden  Schwierigkeiten 
sind  nicht  erheblich.  Da  vielfach  gerade  nach  dieser  Seite 
[235]  Einwände  erhoben  worden  sind,  so  habe  ich  derselben 
besondere  Aufmerksamkeit  zugewandt.  Es  wird  sich  zeigen, 
daß  Fehler,  welche  hieraus  entspringen  könnten,  mit  noch 
einfacheren  Mitteln  vermieden  werden,  als  ich  früher  an- 
genommen hatte. 

Der  relative  Einstellungsfehler  an  der  Brücke  wächst  nach 
Wien  mit  dem  Quadrat  der  Polarisationskonstante  und  dem 
reziproken  Quadrat  der  Widerstände,  ähnlich,  wie  ich  für  un- 
verzweigte Leitung  früher  gefunden  hatte.  Es  ist  also  von 
vornherein  ausgeschlossen,  mit  gegebenen  Elektroden  beliebig 
kleine  elektrolytische  Widerstände  messen  zu  wollen.  Das 
letztere  verbietet  sich  aber  auch  schon  deswegen,  weil  die  Zu- 
leitungswiderstände, welche  aus  leicht  biegsamen  Drähten,  aus 
den  Platinstielen  der  Elektroden  und  den  Blechen  selbst  be- 
stehen, im  allgemeinen  eine  Größe  von  mindestens  einigen 
Hunderteln  Ohm  haben  werden,  welche  noch  dazu  nicht  immer 
genau  zu  ermitteln  ist. 

Unter  10  Ohm  herunterzugehen,  wird  sich  also  schon  aus 
diesem  Grunde  bei  genaueren  Messungen  nicht  empfehlen. 

Ich  werde  im  folgenden  zeigen,  daß  platinierte  Elektroden 
von  etwa  30  cm9  unter  diesen  Umständen  immer  ausreichen, 
daß  für  größere  Widerstände  (50  Ohm)  aber  auch  10  cm9  ge- 
nügen, ja  daß  auch  blanke  Elektroden  für  manche  Zwecke 
brauchbar  sind. 
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Die  zu  stellende  Frage  ist:  geben  zwei  Widerstandsgefäße 
immer  dasselbe  Widerstandsverhältnis  zweier  untereinander 
gleicher  Fällungen,  wenn  man  verschiedene  Flüssigkeiten  ein- 
fällt? Die  Frage  nach  dem  Ausschluß  der  Polarisation  läßt 
sich  entscheiden  entweder  dadurch,  daß  man  Gefäße  von  un- 
gleicher Widerstandskapazität  oder  daß  man  Elektroden  von 
verschiedener  Größe  nimmt 

3  a.  Platinierte  Elektroden  von  35  cm2  in  sehr  verschiedenen 
Gefäßen.  Die  durch  Röhren  verbundenen  Elektrodengefäße 
sind  4  cm  weit  Die  Röhre  von  A  ist  25  cm  lang  und  5 1/2  mm 
weit,  diejenige  von  B  15  cm  lang  und  2  cm  weit  Mit  Queck- 
silber gefüllt  würde  B  nahe  0,0005  S.-E.,  Ä  den  22  mal  größeren 
Wert  0,011  S.-E.  darstellen. 

Jede  von  den  vier  Elektroden  besteht  aus  einem  dem 
Gefäß  konform  zylindrisch  gebogenen  Platinblech  von  6 1[2  cm 
[236]  Höhe  und  41/2cm  Breite,  oben  und  unten  durch  Kreis- 
segmente versteift.1) 

Die  beiden  Gefäße  wurden  in  der  Brücke  sowohl  direkt 
miteinander  als  mit  den  Brücken  widerstanden  1,  10,  100, 
1000  8.- E.  verglichen,  wobei  sie  Widerstände  von  8  bis 
300000  S.-E.  zeigten.  Mit  den  ersten  drei  Lösungen  standen 
sie  gemeinsam  im  Bade  von  destilliertem  Wasser.  MgS04- 
Lösung,  die  in  dem  Gefäße  A  2700  S.-E.  hatte,  gab  im  Bade 
schon  ein  schlechtes  Minimum  (vgl.  §  7)  und  wurde  daher 
außerdem  in  einem  geschlossenen  Kasten  mit  Luft  gemessen, 
ebenso  wie  die  letzten  drei  Lösungen. 

Die  Zuleitungswiderstände  betrugen:  zu  A  0,035,  zu  B 
0,030  S.-E.  Dieselben  sind  in  der  vorletzten  Spalte  ab- 
gerechnet 

Zur  Vermehrung  der  Genauigkeit  war  für  die  direkte 
Vergleichung  immer,  für  die  Vergleichung  mit  den  Rheostaten- 
widerständen  natürlich  nur  teilweise  an  den  Brückendraht  ein 
neunmal  größerer  Widerstand  angeschaltet 


*)  Es  ist  das  die  seit  der  Arbeit  mit  O.  Grotrian  von  mir  meistens 
gebrauchte  Elektrode.  In  der  ersten  Mitteilung  steht  irrtümlich  25  statt 
» an*  (Pogg.  Ann.  154.  8.  5.  1875  [hier  8.  69]). 

Kohlrauieh,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  31 
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Widerstand 


HCl  max. 
HtS04  max. 
NaCl  gesatt. 
MgS04  max. 


KHSO*  7,o  norm. 
KCl  Vioo  norm. 
Leitungswasser 


in  A 

8.-E. 

171,05 
177,02 
611,78 
2721,3 

18460 
100210 
.837400 


in  B 


Widerst&nds- 
yerh&ltnis 


1 


direkt 
beob. 


S.-E. 

7,591  !  22,586 

7,822  I  22,631 

26,987    22,669 

120,16    |  22,647 

trocken 


815,27 
4442,6 


22,667 
22,556 


14950         1 22,57 


22,597 
22,602 
22,655 
22,569 
22,703 
22,666 
22,652 
22,56 


korr.  weg. 
Zuleitung 


22,683 
22,686 
22,679 

22,708 

22,667 

22,652 

(22,56) 


Ab- 
weichung 

vom 

Mittel  in 

Prozent 


+0,02  •/. 
+0,03 

+ 

+0,13 
-0,05 
-0,12 


22,679 


Wie  man  sieht,  stimmen  erstens  die  Verhältnisse  WA\W^ 
<jer  4.  Spalte,  welche  durch  Vergleichung  mit  den  Kheostaten- 
widerstanden  der  Brücke  erhalten  worden  sind,  mit  den  durch 
direkte  Vergleichung  der  beiden  Gefäße  erhaltenen  [237]  Ver- 
hältnissen der  5.  Spalte  so  gut  überein,  wie  das  bei  diesen 
Beobachtungen  erwartet  werden  darf.  Die  wegen  der  Zu- 
leitungswiderstände korrigierten  Zahlen  der  vorletzten  Spalte, 
auf  welche  es  hauptsächlich  ankommt,  zeigen  in  den  ersten 
Versuchen  kaum  eine  Abweichung  voneinander.  Nachher,  als 
bei  den  großen  Widerständen  die  Gefäße,  wegen  der  Ladungs- 
erscheinungen im  Bade,  in  Luft  beobachtet  werden  mußten, 
kommen  keine  Abweichungen  vor,  die  nicht  durch  1/90°  Tem- 
peraturunterschied erklärt  werden  könnten.  Ein  solcher  ist 
nicht  ausgeschlossen. 

Der  letzte  Wert  mit  887000  S.-E.  ist  nicht  als  gleich- 
wertig anzusehen,  da  hier  das  Minimum  der  Einstellung  recht 
undeutlich  wurde  (vgl.  §  6). 

Also  kann  man  die  35  cm*  großen  platinierten  Elektroden 
mindestens  bis  zu  8  Ohm  abwärts  bei  unseren  Wechselströmen 
für  polarisationsfrei  erklären. 

Das  Ergebnis  übertrifft  sogar  meine  Erwartungen.  Un- 
bedenklich spreche  ich  hiernach  jedermann  die  Berechtigung 
ab,  in  der  Polarisation  ein  Hindernis  genauer  Widerstands- 
bestimmung mit  Wechselströmen  zu  suchen. 

8b.  Kleine  platinierte  Elektroden  von  Wem9.  Das  vorige 
Doppelgefäß  B  wurde  mit  einem   kleinen  a  von   nur  10  cm* 
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Elektrodenfläche  in  demselben  Bade  stehend  verglichen,  wegen 
der  etwaigen  Erwärmung  von  a  unter  kurz  dauerndem 
Stromschluß.  Die  Zuleitungswiderstände  betrugen  0,037  bzw. 
0,062  8.-E.  Die  diesbezügliche  Korrektion  kann  aus  dem  ge- 
nähert angegebenen  Widerstände  in  a  kontrolliert  werden. 


Füllung                                 Wa 

gefand. 

korrigiert 

KBSO«    20  Pros.  ca.    16  S.-E. 

0,7944 

0,7928 

»          10      „       „      27     „ 

0,7986 

0,7926 

T»                       **            »              »J             *  '           „ 

0,7921 

0,7918 

»         0,7      „       „    255     „ 

0,7920 

0,7919 

Hier  spricht  sich  ein  die  Versuchsfehler  wohl  etwas  über- 
steigender Gang  in  dem  Sinne  aus,  daß  für  die  kleinen  Wider- 
stände an  den  kleinen  Elektroden  ein  merklicher  Einfluß  der 
Polarisation  vorhanden  war.  Der  Fehler  bleibt  aber  kleiner 
als  0.13  Proz. 

Weiter  verglich  man  dasselbe  größere  Gefäß  B  mit  einem 
anderen  kleinen  b  von  10  cm2  großen  Elektroden.  Die  Kapa- 
zitäten [238]  von  B  und  b  waren  so  wenig  verschieden,  daß 
man  die  Genauigkeit  der  Einstellung  durch  beiderseitiges  An- 
schalten des  4,5  fachen  Widerstandes  an  den  Brückendraht 
verzehnfachen  konnte.  Die  Zuleitungswiderstände  betrugen 
0,021  bzw.  0,066  S.-E.  Das  Minimum  war  bei  den  mittleren 
Widerstanden  gut,  bei  den  kleinsten  mäßig  gut,  bei  den  größten 
sehr  mäßig. 

Wb/WB 

FaUim«  WB        gefunden         korrigiert 

KHS04  doppelt   normal    17,7  S.-E.  0,9548  0,9517 

„       halb  „         53,5     „  0,9524  0,9515 

„      zehntel         „       212       „  0,9518  0,9515 

„       fonfzigstel  „        816        „  0,95181  0,9518 

Die  Abweichungen  bleiben  unter  1/t0  Proz. 

Die  platinierten  Elektroden  von  10  cm*  sind  also  für  mäßig 
große  Widerstände  (sicher  von  50  Ohm  aufwärts)  als  polarisations- 
frei zu  benutzen.  Meine  frühere  Befürchtung,  daß  die  Fehler 
1  Proz.  betragen  könnten,  war  übertrieben. 

3  c  Blanke  oder  schwach  platinierte  Elektroden.  Blanke 
Elektroden  wird  man  ohne  Not  nicht  anwenden.  Auch  sie 
geben  aber  noch  für  manche  Zwecke  brauchbare  Resultate. 

31* 
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Ich  will  voranechicken,  daß  ich  gelegentlich  an  kleinen 
Gefäßen,  die  für  sehr  schlecht  leitende  Flüssigkeiten  bestimmt 
waren,  in  dem  Znstande,  in  welchem  dieselben  aus  der  Glas- 
werkstätte kamen,  ein  ganz  unbrauchbares  Minimum  fand. 
Reinigen  der  Platinelektroden  mit  Alkohol  und  konzentrierter 
Schwefelsäure  beseitigte  diesen  Übelstand  größtenteils. 

■Gefäß  £  wurde  mit  platinierten,  ein  anderes  C  mit  neuen, 
noch  blanken  Elektroden  versehen;  alle  Elektroden  hatten 
35  cm2.    Die  Anordnung  der  Versuche  ist  wie  in  3  a. 


Widei 
in  B 

rstand 
in  C 

Verhältnis 

,.    ..    korr.weg. 
direkt   Zuleitang 

Ab- 
weichung 

von 

0,4565  in 

Präsent 

KHS04dopp.norm. 
KCl  gesatt 
KHS04  halb  norm. 
KHS04  Vio  norm. 

S.-E. 

ca.  18 
19,258 
55,51 

869,8 

S.-E. 

ca.  8 
8,870 
25,422 
897,10 

0,4606 
0,4580 
0,4566 

0,4626 
0,4621 
0,4582 
0,4569 

0,4617 
0,4612 
0,4579 
0,4569 

+  1,1   % 
+  1,0 

+0,2 

+0,09 

Elektroden  dann  platiniert: 

KHS04dopp.norm.     18,199 
KHS04  halb  norm.     55,26 


8,330  1  0,4577 


25,285 


0,4566 


0,4582 
0,4568 


0,4572 
0,4565 


+0,15 

± 


[239]  Hier  ist  deutlich  zu  sehen,  daß  die  kleinen  Wider- 
stände von  etwa  8  Ohm  zwischen  den  blanken  Elektroden  zu 
groß  gefunden  wurden.  Der  Fehler  beträgt  etwa  1  Proz.  Für 
25  Ohm  ist  er  bereits  auf  etwa  lj%  Proz.  gesunken.  Das 
Minimum  erschien  aber  auch  für  den  kleinen  Widerstand 
miserabel,  für  den  mittleren  immer  noch  schlecht  genug, 
während  es  für  den  größeren  ziemlich  gut  war. 

Dementsprechend  setzt  die  nachher  erfolgte  Platinierung 
den  kleinen  Widerstand  um  fast  1  Proz.  herunter. 

Es  ist  aber  zu  beachten,  daß  die  dünne»  mit  einem  Strom 
in  saurer  Platinchloridlösung  ausgeführte  Platinierung  nicht 
ausgereicht  hat,  den  Einfluß  der  Polarisation  bei  dem  kleinen 
Widerstände  ganz  zu  beseitigen.  Man  bekommt  für  die  best- 
leitende Füllung  immer  noch  einen  0,15  Proz.  zu  großen  Wert 
Die  Elektroden  waren  hier  schwarz  aber  noch  glänzend.  Das 
Minimum  war  bei  25  Ohm  tadellos  scharf,  bei  8  Ohm  nicht 
vollkommen,  aber  immer  noch  recht  gut. 
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Dieselben  Elektroden  lieferten,  später,  gründlich  platiniert, 
die  Reihe  von  3a,  bei  welcher  kein  Einfluß  der  Polarisation 
merklich  war. 

Man  soü  also  das  VlaÜideren  bis  zu  mattem  Aussehen  fort" 
$äzen.  Es  gelingt  hierbei  nicht  immer»  ein  tiefes  Schwarz  zu 
erzielen,  sondern  oft  nur  ein  Grau.  Das  ist  nach  meinen  Er- 
fahrungen nicht  nachteilig. 

Verschiedene  Induhtorien  und  Telephone.  In  der  gesättigten 
KCl-Lösung,  wo  zwischen  den  blanken  Elektroden  die  Polari- 
sation noch  deutlich  auftritt,  habe  ich  noch  versucht,  ob  in 
einem  aolchen  Falle  das  angewandte  Induktorinm  oder  Telephon 
den  Ort  des  Minimum»  beeinflußt  Sieben  verschiedene  In* 
duktorien  von  etwa  60  bis  140  Unterbrechungen  in  1  Sek,  und 
zwar  teilweise  zwischen  Platin  und  Quecksilber  in  Luft  sowohl 
wie  unter  Wasser,  teilweise  zwischen  Platin  und  Platin,  auch 
mit  Abänderung  der  Stromerreger,  und  ebensoviel  Telephone 
unterschiedlicher  Konstruktion  von  3  bis  60  Ohm  Widerstand 
gaben  nur  Schwankungen  von  WC\WB  zwischen  0,460  und 
0,463.  Bei  dem  schlecht  ausgeprägten  Minimum  muß  ich  un- 
entschieden lassen,  ob  die  Unterschiede  wirklich  vorhanden 
waren,  oder  nur  in  der  Unsicherheit  der  Einstellung  lagen. 

[240]  Kleine  blanhe  Elektroden.  1.  Das  Gefäß  a  (§  3  b)  mit 
10cma  großen  Elektroden  war  vor  dem  Platinieren,  mit  einem 
Füllungswiderstand  von  etwa  15  Ohm,  mit  B  verglichen  worden. 
Das  Verhältnis  hatte  sich  a/B « 0,801  statt  des  richtigen 
0,792  ergeben,  also  um  1,1  Proz.  zu  groß. 

2.  In  Gefäß  B  wurden  neben  den  großen  platzierten 
Elektroden  kleinere  blanke  von  10cm8  angebracht  und  der 
Widerstand  abwechselnd  zwischen  beiden  Paaren  gemessen. 
Das  gefundene  Verhältnis  glatt/  platiniert  war  für  den 

Wideretand         7,3  24,3  50  200         750  Ohm 

gL/plat       =     1,035  1,016  1,0070         1,0052     1,0053  „ 

Fehler         =    +3  Proz.     +  1,1  Proz.     +0,2  Proz.         0  0 

also  für  50  Ohm  schon  beinahe  der  richtige  Wert  Bei  50  Ohm 
war  das  Minimum  zwischen  den  glatten  Elektroden  noch  schlecht, 
bei  7,3  kaum  brauchbar. 

3.  Ein  FÜUchchen  mit  zwei  einander  nahe  stehenden  Elek- 
troden von  je  9  cm2  gab  bei  gleicher  Temperatur  mit  einem 
vor  der  Platinierung  sehr  schlechten  Minimum: 
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Fällung  Blank  Platiniert 

KCl    0,05  normal    24,97  Ohm  24,74  Ohm 

„        0,02        „  59,99     „  59,97     „ 

„        0,01        „        116,8       „  116,2       „ 

Nach  den  obigen  Resultaten  ist  zu  schätzen,  daß  zwischen 
blanken  Platinelektroden  der  Fehler,  um  welchen  der  Widerstand 
einer  Flüssigkeit  zu  groß  gefunden  wird,  unter  1  Proz.  bleibt, 
wenn  das  Produkt  aus  Widerstand  und  Elektrodenfläche  nicht 
unter  etwa  250  Ohm  cm*  sinkt.  Es  bleibt  also  auch  für  solche 
Elektroden  immerhin  noch  ein  Gebiet  der  Anwendbarkeit  übrig. 

Erlaubt  man  sich,  diese  Schätzung  auch  auf  die  Metall- 
platten galvanischer  Elemente  anzuwenden,  so  würde  für 
Daniellelemente  usw.  gewöhnlicher  Form  die  Widerstands- 
bestimmuDg  mit  Wechselstrom  und  Telephon  einigen  Prozenten 
Fehler  unterliegen.  Da  die1  Polarisation  an  dem  Kupfer  und 
Zink  wohl  kleiner  ist,  als  an  Platin,  so  wird  der  wirkliche 
Fehler  vermutlich  kleiner  sein. 

Man  darf  aber  diese  Resultate  nicht  etwa  auf  den  Sinus- 
induktor mit  einer  Umdrehungszahl  85 /Sek.  übertragen.  Für 
die  7,8  Ohm  unter  Nr.  2  bekommt  man  da  25  Proz.  Fehler. 
Die  diskontinuierlichen  Ströme  des  Unterbrechungsindnktoriums 
wirken  eben  nicht  wie  ein  Sinusstrom  gleicher  Periode.  Nach 
[241]  der  Korrektionsformel  von  Wien  müßte  man  die  Schwin- 
gungszahl des  Sinusstromes  auf  etwa  250  steigern,  um  den 
Fehler  bis  auf  3  Proz.  zu  reduzieren  wie  bei  dem  Induktorinm. 


4.  Znsammenwirken  von  Polarisation  und  Rheostatenfehlern. 

Zur  Sicherheit  habe  ich  auch  hierüber  einige  Versuche 
ausgeführt.  Mit  einem  gewöhnlich  bifilar  gewundenen  Stück 
von  1000  S.-E.  und  einem  nach  Chaperon  (S.  479)  hergestellten 
Stück  von  1092,2  S.-E.  wurden  Gefäße  von  verschiedenen 
Elektroden  verglichen. 

Elektrodenftoche  Füllung  *»  *"  Ver^^g 

e  mit  1000  mit  Ch. 

10cm*  platiniert  KHS04  0,01  normal  1947,6  S.-E.  1948,4  S.-E. 

10  cm»         „  KHS04  0,01       „  1170,2     „  1170,4    „ 

30  cm»         „  KH804  0,01       „  894,66  „  894,98  „ 

10  cm2  glatt  „Waaßer"  13  315    „  13  312    „ 
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Die  Abweichungen  bleiben  unter  l/t0  Proz.  Das  Minimum 
war  bei  den  Vergleichungen  mit  1000  mäßig,  mit  Ch.  gut 

5.  Yergteichung  tob  Bestimmungen  mit  dem  Induktions- 
apparate und  dem  Sinusinduktor,  dem  Dynamometer  und  dem 

Telephon. 

Die  Gefaßfe  A  und  B  von  §  3a  wurden  mit  diesen  ver- 
schiedenen Kombinationen  bestimmt.  Nur  Sinusinduktor  und 
Telephon  waren  nicht  zusammen  zu  verwenden  wegen  der  be- 
kannten Unempfindlichkeit  des  Telephons  für  die  matten  Töne. 
Der  Sinusinduktor  hatte  etwa  80  Drehungen  pro  Sekunde. 

Man  fand,  bei  Füllung  mit  gesättigter  NaCl-Lösung,  also 
mit  Widerstanden  von  etwa  580  und  25  Ohm,  das  Verhält- 
nis A\B 

korrigiert 
mit  Sinusinduktor  und  Dynamometer  .    .    22,652        22,676 
„    Induktionsapparat  und  Dynamometer    22,669        22,693 
„  „  „     Telephon  .    .    22,675        22,699 

22,689 

Aus  den  früheren  Beobachtungsreihen  war  abgeleitet  22,679. 

Die  Abweichungen  blieben  also  innerhalb  0,1  Proz. 

Auch  die  Stücke  1,  10,  100,  1000  zweier  Rheostaten, 
galvanometrisch,  telephonisch  und  dynamometrisch  miteinander 
verglichen,  gaben  innerhalb  der  Ablesefehler  gut  überein- 
stimmende Verhältnisse. 

[242]  6.  Sehr  große  Widerstände. 

Daß  an  großen  Flüssigkeitswiderständen  (von  100000  Ohm) 
noch  mit  gutem  Erfolg  beobachtet  werden  kann,  habe  ich 
früher  gezeigt1)  und  es  folgt  noch  einmal  aus  der  Tabelle 
zn  3  a.  Das  reinste  Wasser,  in  Gefäßen  von  geeigneter  Kapazität 
untersucht,  führt  nun  auf  Widerstände  von  dieser  Ordnung. 
Genauigkeit  von  1  Proz.  dürfte  hier  ausreichen,  so  daß  also 
Ar  die  Untersuchung  wäßriger  Lösungen  alles  erforderliche 
vorliegen  würde. 

Wenn  die  Herren  Bouty  und  Foussereau  (1.  c.)  hier 
große  Schwierigkeiten  fanden  und  die  Messung  mit  Wechsel- 

*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  186.  1885  [hier  S.  345]. 
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strömen  sogar  „compl&tement  illusoires"  nannten,  so  wird  das 
vermutlich  darauf  hinauskommen,  daß  ihre  Widerstände,  deren 
Betrag  sie  nicht  angeben,  noch  viel  größer  waren.  Andernfalls 
ist  nicht  zu  verstehen,  daß  „die  Auslöschang  des  Tones  auf 
einer  beträchtlichen  Strecke  des  Rheostaten  stattfand".  Die 
Tonstärke  läßt  bei  100000  Ohm  und  bei  geeigneter  Anordnung 
gar  nichts  zu  wünschen. 

Einige  Bemerkungen  über  derartige  Widerstände  und  über 
die  Möglichkeit,  noch  weiter  hinaufzugehen,  mögen  aber  noch 
folgen. 

a)  Fernwirkung  des  Induktoriums.  So  mochte  ich  noch 
einmal  auf  eine  hier  zu  beachtende  Vorsichtsmaßregel  hin- 
weisen. Ein  Induktorium  gebräuchlicher  Form  wirkt  auf  ein 
Telephon  noch  aus  beträchtlichem  Abstände  magnetisierend1), 
das  meinige,  bei  Erregung  durch  einen  Akkumulator,  aus  Im 
Abstand  ganz  kräftig,  aus  \lj%  m  noch  gerade  merklich,  aus 
*/,  m  so  stark,  daß  man  den  dritten  Oberton  noch  deutlich 
hörte,  wenn  man  das  Telephon  ohne  Schluß  der  Leitungsdrähte 
in  die  Richtung  der  Kraftlinien  hält  Eontakt  der  Drähte 
vermindert  die  Tonstärke.  Senkrecht  zu  den  Kraftlinien  bleibt 
der  Ton  natürlich  aus.8) 

Bei  der  Messung  großer  Widerstände  ist  nun  erstens 
der  Beobachtungsstrom  im  Telephon  schwach.  Weiter  ist  die 
[243]  telephonische  Fernwirkung  des  Induktoriums  um  so 
kräftiger,  je  weniger  sekundären  Strom  es  selbst  entwickelt, 
so  daß  die  Störung  mit  der  Größe  der  eingeschalteten  Wider- 
stände unverhältnismäßig  stark  wachsen  wird.  Diese  Störung 
ist  aber  nicht  etwa  harmlos  in  der  Weise,  daß  sie  den  zur 
Einstellung  dienenden  Ton  einfach  überlagerte,  sondern  die 
Fernwirkung  auf  das  Telephon  vermischt  sich  mit  dem  Ein- 
stellungston in  verwickelter  Weise. 

Nämlich,  wenn  ein  Minimum  im  mathematischen  Sinne 
auch  für  die  Tonstärke  im  Telephon  existiert,  insofern  diese 
dem  Quadrate   der  Stromamplitude  proportional  ist,    so   gilt 


')  Leonh.  Weber,  Wied.  Ann.  8.  S.  519.  1879. 

*)  Die  Lage  der  Kraftlinien  um  einen  Elektromagnet  läßt  sich  so 
mit  beachtenswerter  Annäherang  bestimmen,  was  unter  Umständen  nützlich 
sein  kann. 
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dies  nicht  ftr  die  Stromschwingungen  selbst,  welche  vielmehr 
bei  dem  Passieren  der  Minimumstellung  durch  Null  gehen. 
Ihre  Phase  schlägt  dabei  um.  Eine  gleichzeitige  andere 
Anregung  des  Telephons  yon  der  gleichen  Periode  muß 
also  ähnliche  Wirkungen  haben,  wie  die  Störungen  der  Kapa- 
zität, Selbstinduktion  oder  Polarisation  in  einem  Brücken- 
zweige. 

Die  Beobachtung  bestätigt  dies.  Das  Telephon,  in  mäßigem 
Abstand  (60  cm)  yom  Induktionsapparate  gehalten,  zeigt  die 
Güte  des  Minimums  von  seiner  Richtung  abhängig.  Das  letztere 
wird  im  allgemeinen  schlechter,  kann  aber  bei  einer  geneigten 
Stellang  gegen  die  Kraftlinien  auch  einmal  etwas  besser  werden, 
was  begreiflich  ist.  Denjenigen  Beobachtern,  welche  anfangs 
vielleicht  nicht  an  die  Fernwirkung  des  Induktoriums  gedacht 
haben,  kann  es  zur  Beruhigung  dienen,  daß  auch  hier  der 
Ort  des  Minimums  durch  die  erstere  weniger  beeinflußt  wird, 
als  seine  Güte. 

Bei  kleinen  zu  messenden  Widerständen  kommen  die 
Störungen  wenig  zur  Wirkung,  bei  großen  aber  achte  man 
darauf,  daß  das  Induktorium  hinreichend  weit  (mindestens  1  m) 
wn  der  Brücke  aufgestellt  sei.  Ich  stelle,  um  zugleich  Induktion 
Ton  dem  Apparat  auf  den  Brückendraht  auszuschließen,  die 
Achse  des  Induktoriums  senkrecht  zu  derjenigen  der  Brückenwalze. 
Außerdem  halte  man  das  Telephon  senkrecht  zu  den  Kraftlinien 
det  Induktionsapparates. 

Abgesehen  hiervon  aber  und  abgesehen  von  der  Kapazität 
großer  Widerstandsrollen  (§  2)  sind  bei  großen  Widerständen 
Störungen  vorhanden,  welche  man  wohl  auf  die  folgenden 
Ursachen  zurückzuführen  hat. 

[244]  b)  Kapazität  der  Flüssigkeitswiderstände.  Die  elektro- 
statische Kapazität  c  der  Flüssigkeitszelle,  als  Kondensator 
zwischen  den  Elektroden  betrachtet,  kann  für  eine  Flüssigkeit 
▼on  großer  Dielektrizitätskonstante  K  nahe  proportional  Kjy  ge- 
setzt werden,  wenn  y  die  Widerstandskapazität  der  Zelle  be- 
zeichnet. Der  Widerstand  w  der  gefüllten  Zelle  ist  gleich 
7'*,  wenn  s  den  spezifischen  Widerstand  der  Flüssigkeit 
bedeutet 

Setzen  wir  mit  Wien  die  störende  Wirkung  der  Kapazität 
bei  dem  Wechselstrom  proportional  c2-w%  und  führen  für  e 
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und  w  die  obigen  Beziehungen  ein,  so  wird  die  störende  Wir- 
kung also  proportional 

Dieselbe  muß  also  mit  wachsendem  spezifischen  Widerstand 
immer  zunehmen  und  macht  sich  in  der  Tat  bei  reinem 
Wasser  wegen  dessen,  durch  Cohn  und  Arons  nachgewiesener 
hoher  Dielektrizitätskonstante  durch  Undeutlichwerden  des 
Minimums  recht  merklich. 

Man  kann  den  Einfluß  durch  einen  neben  den  metallischen 
Vergleichswiderstand  geschalteten  Kondensator  (§  8)  größten- 
teils kompensieren.  Notwendig  ist  dies  jedoch  bei  dem  prak- 
tisch vorkommenden  Wasser  noch  nicht,  insofern  Einstellen 
auf  den  Punkt'  geringster  Tonstarke  eine  Sicherheit  auf  1  Proz. 
gewährt  und  größere  Genauigkeit  hier  wegen  der  Veränderlich- 
keit des  Leitvermögens  kaum  einen  Wert  hat. 

c)  Statische  Ladungen  der  Brücke.  Durch  Unsymmetrie 
des  Induktoriums  oder  der  Leitungen,  wohl  auch  durch  Influenz 
der  primären  auf  die  sekundäre  Rolle  des  Induktoriums,  ent- 
stehen mehr  oder  weniger  unregelmäßige  Ladungen  der  Brücke. 
Man  kann  dieselben  an  der  Brückenwalze  beobachten,  wenn 
man  dieselbe  nur  mit  dem  Induktorium  verbindet,  die  Draht- 
enden der  Walze  nicht  geschlossen.  Ein  Telephon  werde  mit 
dem  einen  Ende  nach  der  Erde  abgeleitet  Man  stellt  sich 
in  die  Nähe  der  Brücke  und  hält  das  Telephon  ans  Ohr, 
während  man  abwechselnd  den  anderen  Zuleitungsdraht  frei 
läßt  und  mit  der  anderen  Hand  berührt.  Im  letzteren  Zustande 
tönt  das  Telephon,  zuweilen  sehr  laut,  offenbar  von  den  auf 
dem  eigenen  Körper  influenzierten  Ladungen,  die  durch  das 
Telephon  zu-  und  abfließen. 

[245]  Bei  der  Verbindung  des  Telephons  mit  der  Brücke 
selbst  fließt  nun  ein  Teil  der  Ladung  der  Brücke  durch  das 
Telephon  (vgl.  auch  §  9).  Bei  kleinen  zu  messenden  Widerständen 
sind  die  „zufälligen  Ladungen"  wohl  minder  stark  und  finden 
ihre  Ausgleichung  bzw.  ihren  Abfluß  auf  bequemerem  Wege,  als 
durch  das  Telephon.  Bei  großen  aber  (sagen  wir  von  der 
Ordnung  100000  Ohm  und  mehr)  fließt  ein  Teil  durch  das 
Telephon  und  verursacht  ein  unregelmäßiges  rauhes  Geräusch, 
bald  mehr,  bald  weniger  stark,  durch  Eommutieren  der  Pole 
des  Induktoriums  beeinflußt,  zuweilen  ohne  ersichtlichen  Grund 
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rasch  wechselnd,  bei  sehr  großen  Widerständen  (106)  das  Mini- 
mum unter  Umständen  ganz  unkenntlich  machend. 

Die  Störung  läßt  sich  nun  stark  vermindern  dadurch,  daß 
man  einzelne,  durch  Probieren 
zu  ermittelnde  Punkte  der  Leitung 
mit  der  Erde  verbindet.  Elsas 
machte  schon  die  Bemerkung, 
daß  es  für  die  Güte  des  Mini- 
mums einen  Unterschied  bringt, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  mit 
dem  inneren  oder  dem  äußeren 
Ende  seines  Induktors  verbindet 
und  daß  man  durch  die  Ab- 
leitung der  geeigneten  Endklemme  des  Induktors  eine  Ver- 
besserung des  Minimums  erhält  (1.  c.  8.  673). 

W  sei  der  große  Widerstand.  Man  versucht  z.  B.,  ob 
Erdleitung  an  L,  M,  S  oder  C  genügend  verbessert  Im  all- 
gemeinen hilft  C,  oder  auch,  wenn  w  wie  gewöhnlich  klein  ist, 
R  am  besten,  während  L  oder  M  häufig  das  Geräusch  noch 
vermehren.     Es  kann  aber  auch  anders  sein. 

Ich  bringe  wohl  ein  schmales  Pinselchen,  das  Ende  eines 
feinen  Kupferdrahtkabels,  an  den  Meßdraht  der  Brückenwalze, 
an  welchem  man  meistens  eine  Gegend  findet,  in  welcher  die 
Ableitung  das  Minimum  für  eine  genaue  Einstellung  genügend 
verbessert  Verlegt  man  die  Erdleitung  von  hier  aus  längs 
des  Meßdrahtes,  so  ändert  sich  neben  der  Verschlechterung 
des  Minimums  auch  der  Ort  desselben  ein  wenig,  und  zwar 
in  meinem  Falle  nach  der  Seite,  nach  welcher  die  Erdleitung 
verschoben  wurde.  Die  Verschiebung  konnte  einer  relativen 
[246]  Änderung  des  berechneten  Widerstandes  innerhalb  etwa 
1  Proz.  entsprechen. 

Mit  dem  obigen  Kunstgriff  ließ  sich  bei  Widerständen 
bis  zu  106  Ohm  noch  leidlich  einstellen,  während  sonst  von 
etwa  100000  an  schon  erhebliche  Störungen  merklich  werden 
konnten  und  für  106  zuweilen  von  einem  Tonminimum  kaum 
noch  die  Rede  war. 

Als  Proben  dienen  die  folgenden  Vergleichungen  des  kleinen 
Doppelgefäßes  a  (S.  482/3)  mit  einem  kleinen  einfachen  Gefäß  b 
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von  etwa  36  mal  kleinerer  Kapazität  mit  Elektroden  von  10  cm1 
in  etwa  l1/,  cm  Abstände  im  Petroleumbade. 

Man  leitete  immer  denjenigen  Punkt  ab,  welcher  das  best- 
ausgeprägte Minimum  zeigte.  Bis  zu  100000  hinauf  wurde 
der  Ort  des  Minimums  durch  die  Erdleitung  überhaupt  kaum 
beeinflußt,  bei  300000  wurde  ohne  Ableitung  ein  etwa  l1/,  Proz. 
größeres  ajb  gefunden;  der  Ort  geringster  Tonstärke  schwankte 
in  diesem  Falle  nicht  unerheblich.  Bei  1600000  steigerten 
sich  die  Schwankungen  ohne  Erdleitung  und  die  Abweichung 
stieg  gelegentlich  auf  10  Proz. 


Füllung 


Widerstand 


in  a 


in  b 


Wb 


W* 


W% 


direkt 


KClm    =  0,005   ca. 
KHS04  -  0,001     „ 
KCl       =0,0004   „ 
KCl       =  0,0001   „ 
Destilliertes  Wasser 


S.-E. 

8346 

11598 

98430 

312100 

1558000 


|      S.-E. 

233,7 

35,71      ! 

824,9 

35,70 

2764 

35,61 

8883 

35,33 

45300 

84,4 

35,68 
35,73 
85,71 
85,42 
84,3 


Die  letzten  Zahlen  für  destilliertes  Wasser  (k  =  S-IO"10) 
sind  Mittelzahlen  von  verschiedenen  Füllungen,  die  von  34,0 
bis  35,2  schwankten.  Solche  Schwankungen  können  schon 
durch  das  Umgießen  von  Wasser  entstehen. 

Bis  zu  100000  S.-E.  hinauf  zeigt  sich  das  gefundene  Ver- 
hältnis ajb  merklich  konstant,  man  mochte  dasselbe  durch 
direkte  Vergleichung  oder  durch  Widerstandsbestimmung  mit 
Drahtrollen  (1000,  13000,  33000  S.-E.  immer  mit  befriedigender 
Übereinstimmung),  mit  dem  8  m  langen  Draht  auf  der  Walze 
allein  oder  mit  Anschaltung  des  9  fachen  Widerstandes  er- 
mittelt haben.  Bei  300000  S.-E.  wird  ajb  um  etwa  1  Proz., 
bei  1500000  S.-E.  um  4  Proz.  kleiner  gefunden. 

[247]  Diese  Abweichungen  können  von  der  individuellen 
Anordnung  herstammen  und  vielleicht  unter  anderen  Umstanden 
ausbleiben.  Aber  es  erscheint  auch  nicht  ausgeschlossen,  daß 
sie  unter  anderen  Umständen  größer  sein  können.  Bis  auf 
toeiteres  also  ist  es  geraten,  die  zu  messenden  Widerstände  nicht 
unnötig  zu  steigern  und  sich  bei  solchen  von  mehreren  Hundert- 
tausenden auf  Fehler  von  Prozenten,  bei  noch  größeren  Wider- 
ständen auf  größere  Entstellungen  gefaßt  zu  halten  (vgl.  auch  §  9). 


144.  WidentandabestimmnDg  mit  Wechselströmen.  493 

Ich  sachte  die  Ursache  der  Störung  durch  das  rauhe  Ge- 
räusch anfangs  in  unregelmäßigen  Oberflächenladungen  der 
Flüssigkeiten  in  den  Gefäßen.  Deren  Einfluß  scheint  aber 
nicht  erhebligh  zu  sein,  wie  daraus  hervorgeht,  daß  man  mit 
großen  Gefäßen  keine  schlechteren  Resultate  erzielt  (Tab.  zu  3  a), 
ab  mit  den  zuletzt  behandelten  kleinen. 


7.   Einfluß  des  Bades. 

Ähnliche  Störungen,  wie  die  im  vorigen  beschriebenen, 
können  bei  großen  Widerständen  durch  das  Bad  bewirkt 
werden,  in  welchem  die  Gefäße  zu  stehen  pflegen.  Ich  habe 
bei  der  Untersuchung  sehr  verdünnter  Lösungen  schon  früher 
ufmeiksam  hierauf  gemacht1)  Es  handelt  sich  auch  hier 
jedenfalls  um  Ladungserscheinungen.  Ein  Gefäß  mit  schlecht 
leitender  Füllung  im  Bade  ist  ähnlich  einer  Holt  zachen  Ver- 
stiikongsröhre  und  zwar  einer  solchen  von  großer  Kapazität, 
weil  die  Glaswände  im  Interesse  rascher  Temperaturausgleiehung 
dünn  gewählt  werden. 

Die  Störung  tritt  bereits  ein,  wenn  nur  der  Boden  der 
Gefäße  von  dem  Bade  bespült  ist,  ja  wenn  die  Außenwand 
auch  nur  mit  einem  Schwamm  befeuchtet  ist.  Sie  wird  bereits 
bei  kleineren  Widerständen  merklich,  als  die  in  §  8  behandelten. 
Sie  wächst,  im  Gegensatz  zu  §  6  am  Schluß,  mit  der  Größe 
der  Gefäße. 

In  den  kleinen  Gefäßen  a  und  b  ließen  sich  Widerstände 
bis  300000  Ohm  im  Wasserbade  wenigstens  angenähert  be- 
stimmen. Solche  von  l1/,  Millionen  freilich  gaben  im  Bade 
gegen  Luft  Abweichungen  bis  10  Proz.  Bei  dem  großen  Gefäße 
[248]  hörte  für  300000  Ohm  die  Möglichkeit  einer  Messung  im 
Bade  schon  vollkommen  auf  und  bei  V/t  Millionen  genügte 
es,  den  Boden  der  Gefäße  mit  Wasser  zu  bespülen,  um  das 
Minimum  ganz  zu  verderben.  Ähnlich  wirkte  ein  untergelegtes 
Stanniolblatt  Einhüllen  jedes  der  beiden  Gefäße  in  Stanniol 
verschlechtert; .  unvergleichlich  viel  stärker  ist  aber  die  Ver- 
schlechterung, wenn  man  beide  Hüllen  miteinander  verbindet. 
Schon  Berühren  eines  Gefäßes  mit  dem  Finger  wirkt  nachteilig. 


*)  F.Kohlransch,  Wied.  Ann.  2t.  S.  172.  1885  [hier  S.  331]. 
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Dies  alles  bestätigt  zum  Überfloß  noch  die  Auffassung, 
daß  mau  es  hier  mit  Kondensatorerscheinungen  au  den  Glas- 
wänden zu  tun  hat 

Über  ein  Mittel  der  Verbesserung  Tgl.  §  8.  . 

Ob  das  Badegefäß  aus  Metall  oder  Glas  bestand,  ob  die 
JBadeflüssiffkeit  destilliertes  Wasser  oder  eine  besserleitende  Flüssig- 
keit war,  machte  keinen  merklichen  Unterschied.  Ich  ging  selbst 
bis  zu  1/2Prozen^8er  Salzsäure,  die  bis  20 mal  besser  leitete 
als  die  Flüssigkeit,  deren  Widerstand  bestimmt  wurde.  In 
solchen  Bädern  wurden  z.  B.  die  Gefäße  B  und  C  miteinander 
bzw.  mit  Metall  widerständen,  wenn  sie  Füllungen  von  2700 
bzw.  1230  Ohm  hatten,  mit  der  üblichen  Abweichung  inner- 
halb 0,1  Proz.  verglichen.  Mit  15000  bzw.  6800  Ohm  traten 
im  Bade  Abweichungen  bis  1  Proz.  ein.  Das  an  sich  schlechte 
bzw.  oft  wechselnde  Minimum  ließ  sich  durch  Ableitung  nur 
teilweise  verbessern.  Das  kleine  Gefäß  mit  12000  Ohm  ver- 
hielt sich  im  schlecht  oder  gut  leitenden  Bade  gleichmäßig. 
Geeignete  Erdleitung  verbesserte  das  an  sich  schon  brauch- 
bare Minimum  noch  erheblich. 

Für  die  Ladungsvorgänge  leitete  also  ein  Bad  aus  destil- 
liertem Wasser  merklich  ebensogut  wie  ein  solches  aus  etwa 
7000  mal  besser  leitender  Salzsäure. 

Petroleum  andererseits  verhielt  sich  merklich  wie  Luft, 
d.  h.  das  mehr  oder  weniger  vollkommene  Minimum  wurde 
weder  in  seiner  Güte  noch  in  dem  Orte  durch  das  Petroleum 
beeinflußt  Man  kann  sich  also  mit  Petroleumbädern  oder 
ähnlichem  helfen;    angenehm  freilich  ist  diese  Aushilfe  nicht. 


[249]    8.  Verbesserungen  durch  Zuschaltung  eines 

Kondensators. 

Das  Hindernis  genauer  Messung  großer  Widerstände  lag 
sowohl  bei  den  Drahtrollen  wie  bei  den  Flüssigkeitszellen 
großenteils  in  der  Kapazität  Man  muß  dasselbe  durch  eine 
in  einem  nebenliegenden  Brückenzweige  angebrachte  Kapazität 
eliminieren  bzw.  vermindern  können.  Schaltet  man  zu  diesem 
Zwecke  einen  Kondensator  neben  den  Zweig,  so  werden  dessen 
Ladungen  den  Kondensatorladungen  an  den  Elektroden  (§  6  b} 
analog  wirken  und  deren  Störung  kompensieren  können.    Auch 
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die  Flaschenladongen  an  den  Bechern  eines  Doppelgefäßes 
werden  im  Bade  sich  den  Ladungen  nebengeschalteter  Kon- 
densatorplatten ähnlich  verhalten. 

Anders  aber  die  Ladungen  von  Drahtrollen,  die  sich  über 
die  ganze  Länge  des  Widerstandes  verteilen ,  während  die 
Ladungen  des  Kondensators  ja  neben  den  Enden  des  Wider- 
standes sitzen.  Hier  ist  die  Analogie  nur  eine  recht  rohe  und 
entsprechend  wird  auch  die  Kompensation  nur  eine  rohe  sein 
können. 

Einige,  teilweise  gewiß  verbesserungsfähige  Versuche  sollen 
hier  mitgeteilt  werden. 

Der  veränderliche  Kondensator  wurde  aus  einer  horizontal 
isoliert  gelegten  Metallscheibe  und  einer  durch  paraffiniertes 
Papier  oder  Glimmerscheiben  verschiedener  Dicke  davon  ge- 
trennten Platte  (1  dm8  etwa)  gebildet,  welche  letztere  man  zur 
Regulierung  der  Kapazität  über  den  Rand  der  unteren  Platte 
hinaus  verschob. 

Drahtwiderstände.  Mit  dem  Kondensator  ließ  die  Ver- 
gleichung  der  größten  Stücke  des  Siemensschen  Rheostaten, 
welche  für  sich  ein  sehr  schlechtes  Minimum  ergeben  und  zu 
Fehlern  über  0,1  Proz.  geführt  hatte  (§  2),  sich  mit  einem 
überall  recht  brauchbaren  Minimum  und  mit  Fehlern  von 
höchstens  1/30  Proz.  ausführen. 

Große  Widerstände  von  Wasser  oder  verdünnten  Lösungen 
im  Betrage  von  10000  bis  300000  Ohm  zeigten,  mit  Konden- 
satorschaltung neben  den  nach  Ghaperon  gewickelten  Ver- 
gleichswiderständen, ein  viel  besseres  Minimum.  Bifilar  ge- 
wundene Drahtwiderstände  verlangen  natürlich  nach  Umständen 
den  Kondensator  umgekehrt  neben  der  Flüssigkeitszelle,  um 
[250]  das  Minimum  zu  verbessern.  (Gelegentlich  findet  man 
bei  solcher  Vergleichung,  daß  die  beiderseitigen  Kapazitäten 
sich  von  selbst  recht  gut  kompensieren.) 

Auch  große  Widerstände  im  Wasserbade,  z.  B.  bis  300000 
Ohm  in  dem  kleinen  Gefäß  b  (in  dem  großen  nicht)  wurden 
mit  nebengeschaltetem  Kondensator  bequemer  vergleichbar  oder 
überhaupt  erst  vergleichbar. 

Das  mit  dem  Kondensator  verschärfte  Tonminiinuin  hat 
aber  bei  erheblicherem  Betrage  der  kompensierenden  Kapazität 
oft  eine  beiderseitig  verschiedene  Klangfarbe  des  Tones,  was 
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dann  trotz  der  Schärfe  der  Einstellung  zu  einiger  Vorsicht  im 
Vertrauen  auf  die  Genauigkeit  mahnt.  Die  obigen  ca.  300000 
Ohm  z.  B.  wurden  im  Wasserbade  unter  solchen  Umständen 
um  1/a  bis  2  Proz.  kleiner  gefunden  als  im  Petroleumbade,  so 
daß  man  dem  letzteren  die  Genauigkeit  anlangend  doch  den 
Vorzug  geben  wird. 


9.  Unsymmetrien  des  Telephons. 

Diese  kommen  ebenfalls  bei  großen  Widerständen  znr 
Geltung.  Bei  einer  Vergleichung  von  Flüssigkeitszellen  im 
Betrage  von  70000  bzw.  900000  Ohm  mit  Metallwiderständen 
fand  ich  einmal  eine  Ortsänderung  des  Tonminimums,  wenn 
der  Strom  kommutiert  wurde,  entsprechend  einer  scheinbaren 
Widerstandsänderung  im  enteren  Falle  gegen  1/2  Proz.,  im 
letzteren  bis  zu  4  Proz.  Die  Unsymmetrie  machte  sich  auch 
geltend,  wenn  das  Telephon  allein  kommutiert  wurde.  Das 
Induktorium  hatte  Platinunterbrechung,  aber  auch  bei  anderen 
trat  ähnliches  hervor,  allerdings  in  verschiedenem  Maße  und 
auch  mit  der  Zeit  an  Größe  veränderlich. 

Die  Erscheinung  auf  ihre  Ursachen  zurückzuführen,  kostete 
einige  Mühe,  weil  ich  erst  in  einer,  wie  ich  jetzt  glaube,  ganz 
unbegründeten  Richtung  suchte.  Da  der  Wechsel  eintrat,  wenn 
der  primäre  Strom  kommutiert  wurde  und  da  weiter  das  Vor- 
zeichen des  Unterschiedes  wechselte,  wenn  man  die  Spule  auf 
dem  Telephon  umsteckte,  ja  endlich  sogar,  wenn  man  nur  den 
Telephonmagnet  ummagnetisierte,  so  suchte  ich  die  Ursache  der 
Unsymmetrie  in  einem  Verhältnis  des  im  Telephon  erregten 
Magnetismus  zur  Stromrichtung  des  Öffhungs-  bzw.  Schließungs- 
stromes. 

[251]  Bestärkt  wurde  ich  in  dieser  Ansicht  (welche  ja 
eine  ganz  interessante  Tatsache  enthalten  würde)  dadurch,  daß 
ein  Telephon,  einfach  mit  Widerständen  von  mehreren  Millionen 
—  die  letzteren  symmetrisch  um  das  Telephon  verteilt  —  in 
den  Kreis  eines  Induktoriums  eingeschaltet,  deutlich  eine  ver- 
schiedene Tonstärke  gab,  wenn  man  lediglich  den  Strom  kommit- 
tierte; und  zwar  den  primären  oder  den  sekundären.  Um- 
magnetisieren  des  Telephons  änderte  im  allgemeinen  auch  hier 
das  Vorzeichen  des  Wechsels. 
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Und  dabei  stimmte  an  mehreren  Telephonen  ttberein,  daß 
der  Ton  stärker  war,  wenn  der  Öffnungsstrom  den  Magnetismus 
verstärkte. 

Schließlich  genögte  aber  diese  Regel* doch  nicht  für  alle 
Erscheinungen,  und  ich  bin  schließlich  zn  der  Ansicht  ge- 
kommen, daß  dieses  Zusammentreffen  wohl  nur  Zufall  war. 

Sieht  man  von  der  Möglichkeit  einer  magnetischen  Un- 
symmetrie ab,  so  käme  erstens  die  von  Winkelmann1)  bei 
der  Bestimmung  von  Dielektrizitätskonstanten  hervorgehobene 
mögliche  Ursache  einer  Unsymmetrie  in  Frage,  die  man  wohl 
am  kürzesten  als  verschiedene  Kapazität  der  Telephonleitung 
von  den  beiden  Enden  bis  zum  Mittelpunkt  der  Spule  bezeichnet 
Allein  hierdurch  wäre  der  umkehrende  Einfluß  des  ganzen 
Stromwechsels  schwerlich,  derjenige  des  Ummagnetisierens  über- 
haupt nicht  zu  erklären.  Man  wird  einen  Grund  suchen  müssen, 
der  nicht  mit  dem  Magnetismus  das  Vorzeichen  wechselt 

Ein  solcher  würde  offenbar  durch  elektrottatisdte  Ladungen 
des  Telephons  gegeben  sein,  welche  die  Ströme  begleiten.  Daß 
solche  auftreten,  ist  schon  in  §  6c  hervorgehoben  worden« 
Ihre  Ursache  mag  zusammengesetzter  Art  sein.  Eine  Bolle 
spielt  vielleicht  die  Influenzwirkung  der  primären  auf  die  sekun- 
däre Spule  des  Induktoriums.  Die  Ladungen  teilen  sich  der 
Spule  bzw.  dem  Magnet  des  Telephons  mit  und  wirken  mm 
in  derselben  Periode  auf  die  Membran  wie  der  Messungsstrom, 
aber  im  Gegesatz  zu  dem  letzteren  wenig  beeinflußt  von  einer 
kleinen  Verschiebung  des  Bräckenkontaktes.  Verstärkt  die 
elektrostatische  Anregung  die  Bewegung  der  Membran  z.  B. 
wenn  der  Eontakt  links  von  der  richtigen  Nullstellung  steht, 
[252]  so  wird  sie  rechts  abschwächen;  das  wirkliche  Minimum 
erscheint  nach  rechts  verschoben. 

Die  von  mir  beobachteten  Erscheinungen  lassen  sich  alle 
auf  diese  Auffassung  zurückführen,  z.  B.  der  Vorzeichenwechsel 
der  Unsymmetrie  bei  dem  Kommutieren  der  magnetischen  An- 
regung, also  Kommutieren  sei  es  des  Hauptstromes  sei  es  des 
Telephons  gegen  die  übrige  Leitung,  sowie  bei  dem  Umstecken 
der  Telephonspule  oder  der  Ummagnetisierung  des  Telephons. 


l)  A.  Winkelmann,    Wied.   Ann.   46.   S.  671.    1891;    vgl.   auch 
Leonh.  Weher  0.  c). 

KohlTtusch,  GtMunmelto  Abhandlangen.  II.  32 
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Kommutiert  man  bloß  die  Pole  an  der  sekundären  Rolle, 
so  kommen  noch  die  Verteilungs-  und  Isolationsverh&ltnisse  der 
Verzweigung  in  Betracht  und  man  kann  nicht  mit  Bestimmt- 
heit sagen,  was  geschehen  wird.  In  der  Tat  fand  ich  bei 
einem  Induktorium,  daß  Polwechsel  an  der  induzierten  Bolle 
die  yorhandene  kräftige  Unsymmetrie  beinahe  zum  Ver- 
schwinden brachte. 

Es  stimmt  ferner  mit  der  Annahme  elektrostatischer 
Ladungen  des  Telephons  die  Tatsache,  daß  die  Unsymmetrie 
von  der  Art,  wie  man  das  Telephon  hält,  abhängt;  ob  dasselbe 
nur  an  einzelnen  Punkten  berührt  oder  mit  der  ganzen  Hand 
gehalten  wird,  ob  man  an  einem  Dosentelephon  die  Metall- 
kapsel oder  den  isolierenden  Band  faßte,  bei  einem  Stangen- 
telephon (in  Hartkautschukkapsel),  ob  der  Magnet  isoliert  oder 
abgeleitet  wurde.1) 

Eine  weitere,  und  zwar  eine  wertvolle  Folgerung  besteht 
darin,  daß  die  Unsymmetrie  eliminiert  werden  wird,  wenn  man 
eine  zweite  Einstellung  mit  kammutiertem  Telephon  ausfuhrt  vnd 
das  Mittel  aus  beiden  Ablesungen  nimmt.  Man  halte  dabei  das 
Telephon  beide  Male  in  gleicher  Weise. 

An  einigen  Beispielen  soll  eine  ungewöhnlich  große  Un- 
symmetrie untersucht  und  die  letzte  Folgerung  geprüft  werden. 
Das  kleine  Induktorium  hatte  Eisendrahtbündel  mit  verschieb- 
barer dämpfender  Hülse  und  Platinunterbrechung  in  Luft 
Das  Telephon  von  der  ursprünglichen  Bei  Ischen  Form  hatte 
Hartkautschukfassang,  die  letztere  war  aber  in  Stanniol  gehüllt 

1.  Man  verglich  Draht  widerstände  von  etwa  1000,  12000, 
30000  und  50000  Ohm,  deren  Betrag  galvanometrisch  bestimmt 
worden  war,  einzeln  oder  in  Summen  zusammengefaßt  telepho- 
nisch [253]  miteinander.  Die  Einzelbestimmungen  der  Ver- 
hältnisse gaben  Abweichungen  bis  ±  3x/2  Proz.  bei  den  größten 
Widerständen  50000/42000.  Je  kleiner  die  Stücke,  desto 
kleiner  war  auch  die  Abweichung,  z.  B.  0,3  Proz.  bei  80000/13000. 
Überschieben  der  Metallhülse  über  den  Kern  verminderte  die 
Unsymmetrie  bedeutend.  Ein  Dosentelephon  zeigte  viel  kleinere 
Unsymmetrien.    Die  Mittel  aus  Einstellungspaaren  mit  kommu- 


l)  Auf  die  Herstellung  von  Apparaten,  bei  denen  die  Unsymmetrie 
wegfallt,  denke  ich  später  zurückzukommen. 
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tiertem  Telephon  gaben  höchstens  0,4  Proz.  Fehler,  welcher 
Betrag  sich  größtenteils  durch  die  (trotz  zugezogenem  Konden- 
sator) teilweise  sehr  verwaschenen  Minima  erklären  läßt. 

2.  Eine  Flüssigkeitszelle  (Gefäß  b)  von  etwa  300000  Ohm 
im  Petrolenmbad  wurde  mit  einer  Bolle  von  etwa  12000  0hm 
(alternierend  unifilar  gewickelt;  S.  479)  verglichen.  Man  fand, 
auf  gleiche  Temperatur  reduziert,  die  paarweise  gewonnenen 
Mittel  und  die  Abweichungen  der  Einzelablesungen  in  Prozente 
daneben  geschrieben: 

Das  Telephon  ummagnetisiert: 


Ohne  Kondensator  828800  ±  4°/0 
Mit  „  824100  ±4°/0 


825500  T  2,2%,  dann  824700  ?3,2  % 
323  700  =F  4  °/0>        „     324  300  *  4  °/0 


Während  die  .Einzelwerte  bis  4  Proz.  vom  Hauptmittel 
(324400)  abweichen,  stimmen  die  Paarmittel  bis  auf  höchstens 
0,4  Proz.  Abweichung. 

3.  Drei  Flüssigkeitswiderstände  von  ca.  600,  60000  und 
300000  0hm  wurden  mit  Metall  widerständen  von  ca.  1000, 
13000  und  30000  Ohm  verglichen.  Man  wandte  entweder 
das  gebräuchliche ,  von  Hartmann  &  Braun  gelieferte  In« 
duktorium  mit  massivem  Eisenkern  und  mit  Quecksilber- 
unterbrechung unter  destilliertem  Wasser  an  oder  ein  kleines 
Induktorium  mit  Platinunterbrechung  in  Luft,  mit  Eisendraht- 
bündel, und  zwar  jedesmal  mit  und  ohne  eingeschobene 
dämpfende  Hülse.  Die  Unsymmetrien  gingen  bei  300000  bis 
zu  ±  2  Proz.,  bei  60000  bis  ±  Va  Proz.,  bei  600  blieben  sie 
innerhalb  der  Fehlergrenze  der  Einstellung  (1/so  Proz.).  Die 
Abweichungen  der  paarweise  genommenen  Mittel  mit  kommu- 
tiertem  Telephon  erreichten  bzw.  nur  ±0,3,  ±0,1  und 
±  0,02  Proz.  Das  Induktorium  mit  massivem  Kern  lieferte 
hier  die  geringsten,  das  andere  ohne  Dämpferhülse  die  größten 
Abweichungen. 

Bei  kleinen  Widerständen  also  wurde  gar  keine  Un- 
symmetrie  gefunden.  Bei  größeren  überzeuge  man  sich,  ob 
keine  solche  [254]  vorhanden  ist,  bzw.  man  kammutiere  bei 
jeder  Messung  das  Telephon  und  nehme  das  Mittel  aus  den  beiden 
gefundenen  MtnimumsteUungen  des  Brüchenhontahtes. 

Ich  will  übrigens  bemerken,  daß  z.  B.  bei  den  letzten 
Versuchen  erst  eine  Reihe  von  Proben  in  den  Verbindungen 
and  den  Telephonen  gemacht  werden  mußte,  ehe  man  eine 
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beträchtliche  Unsymmetrie  hergestellt  hatte.    Eine  solche  wird 
also  nicht  häufig  vorkommen. 

Zusammenstellung  der  Ergebnisse. 

Über  den  Apparat  vgl.  S.  478  und  474. 

Die  Genauigkeit  der  Einstellung  an  der  Brücke  reicht 
unter  günstigen  umständen  bis  zu  weniger  als  1/10000  Fehler. 

Ist  das  Minimum  durch  Polarisation,  Selbstinduktion  oder 
Kapazität  unscharf,  aber  noch  gut  zu  erkennen,  so  liefert  — 
in  Übereinstimmung  mit  meinen  früheren  Erfahrungen,  mit 
denjenigen  von  Elsas  und  von  M.  Wien  in  dessen  zweiter 
Mitteilung  —  sein  Ort  (der  Mittelpunkt  zwischen  zwei  be- 
nachbarten Punkten  von  gleicher  Tonstärk«)  das  Widerstands- 
verhältnis nahe  richtig. 

Solange  nicht  die  vorzügliche  unifilar  abwechselnde  Wick- 
lungsweise von  Widerstandsrollen  nach  Chaperon  sich  ver- 
breitet hat,  welche  Widerstände  von  mindestens  30000  Ohm 
für  das  Telephon  geeignet  herstellen  läßt,  sind  die  folgenden 
Erfahrungen  an  bifilar  gewickelten  Bheostaten  gebräuchlicher  Art 
von  Interesse: 

Stücke  bis  etwa  1000  Ohm  ließen  sich  überhaupt  fehlerfrei 
verwenden.  Solche  bis  4000  Ohm  zeigten  bei  Vergleichungen 
Fehler  bis  etwa  1I3  Proz»  hei  einem  schließlich  wegen  der 
Kapazität  sehr  schlechten  Minimum.  Der  Fehler  wächst  nach 
Wien  mit  dem  Quadrate  der  Kapazität  und  des  Widerstandes. 

In  Übereinstimmung  mit  Elsas  zeigt  es  sich  vorteil- 
hafter, größere  Rheostatenwiderstände  aus  mehreren  Stücken 
zusammenzusetzen  als  einzelne  Rollen  zu  verwenden.  Ursache 
ist  die  im  letzteren  Falle  größere  Kapazität 

Geeignete  Nebenschaltung  eines  kleinen  verstellbaren  Kon- 
densators im  Nachbarzweig  verbessert  bei  gewöhnlichen  Rheo- 
staten widerständen  bis  10000  Ohm  das  Minimum  bedeutend 
und  läßt  die  Fehler  verschwinden. 

[255]  Die  Selbstinduktion  gut  gewickelter  Rollen  —  deren 
fehlerhafter  Einfluß  nach  Wien  mit  dem  Quadrate  des 
Quotienten  aus  Selbstinduktion  und  Widerstand  wächst«  be- 
reitet keine  Schwierigkeiten. 

Polarisation.  Der  Fehler  nimmt  mit  wachsender  Größe  der 
Elektrode  und  des  Widerstandes  ab.    Blanke  Platinelektroden 
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voa  10  bzw.  35  cm8  Fläche  gaben  in  Flüssigkeitszellea  von 
8  oder  25  Ohm  Fehler  von  etwa  3  oder  1  Proz.  bzw.  etwa  1 
oder  V3  Proz-  Wenn  das  Produkt  aas  Elektrodenfläche  and 
Widerstand  250  Ohm  -  cm*  erreicht,  so  wird  der  zu  befürchtende 
Kehler  nicht  über  1  Proz.  betragen.  Verschiedene  Induktorien 
and  Telephone  zeigten  in  dieser  Beziehung  keinen  merklichen 
Unterschied. 

Gut  platzierte  Elektroden  von  10  bzw.  35  cm2  konnten 
mindestens  bis  zu  Widerständen  von  50  bzw.  8  Ohm  abwärts 
als  polarisationsfrei  (mit  Fehlern  unter  0,1  Proz.)  verwendet 
werden. 

Für  gute  Platzierung  genügt  nicht  ein  dünner  Anflug  von 
Platinschwarz,  sondern  die  Elektrode  soll  matt  erscheinen. 

Sinus  ströme  gleicher  Periode  (85 /Sek)  sind  von  der  Polari- 
sation viel  stärker  beeinflußt,  so  daß  mit  Sinusinduktor  und 
Dynamometer  ftr  8  Ohm  zwischen  blanken  Elektroden  von  10  cm2 
etwa  25  Proz.  Fehler  entstanden.  Platinierte  Elektroden  von 
35  cm2  dagegen  gaben  mit  Sinusströmen  und  Unterbrechungs- 
strönaen  merklich  dasselbe  Resultat 

Große  Widerstände.  Hier  treten  einige  besondere  Hinder- 
nisse au£ 

So  hat  man  Fernwirkungen  des  Induktoriums  auf  Brücke 
und  Telephon  durch  hinreichende  Entfernung  (1  m)  des  ersteren 
und  Orientierung  der  Achse  des  Telephons  und  einer  Brücken- 
waise senkrecht  zu  den  Kraftlinien  des  Induktoriums  zu  ver- 
meiden. 

Bei  Wasser  und  sehr  verdünnten  Lösungen  stört  die  elektro- 
statische Kapazität  der  Flüssigkeitszelle  (welche  der  Dielektrizitäts- 
konstante und  dem  spezifischen  Widerstände  der  Flüssigkeit 
proportional  ist)  das  Minimum.  Doch  reicht  die  Störung  nicht 
so  weit,  daß  man  selbst  bei  Wasser  nicht  1  Proz.  Sicherheit 
verbürgen  könnte.  Verbessern  kann  man  auch  hier  durch  ge- 
eignete Nebenschaltung  eines  kleinen  Kondensators  mit  regulier- 
barer Kapazität. 

[256]  Wachsen  die  zu  messenden  Widerstände  auf  hundert- 
tausende Ohm,  so  treten  im  allgemeinen  störende  Geräusche 
im  Telephon  auf,  die  man  auf  elektrostatische  Ladungen  zurück* 
zufahren  hat  Dieselben  lassen  sich  oft,  wie  schon  Elsas 
bemerkte,  durch  eine  Erdleitung  an  einem  geeigneten  Punkte 
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der  Verzweigung  beseitigen  oder  wenigstens  bis  zu  einem 
brauchbaren  Minimum  abschwächen.  Bei  Widerständen  von 
der  Ordnung  106  Ohm  können  aber  Fehler  von  einer  Anzahl 
von  Prozenten  auftreten. 

Im  Wasserbade  entstehen  an  den  Gefäßwänden  der  Wider- 
standszellen Flaschenladungen,  die  schon  bei  nicht  sehr  großen 
Widerständen  das  Minimum  verschlechtern.  Je  umfangreicher 
das  Widerstandsgefäß,  desto  größer  ist  im  allgemeinen  diese 
Störung.  (Enge  Verbindungsröhren  verlangen  aber  wegen  der 
Stromwärme  auch  im  Bade  Vorsicht).  Nebenschaltuog  eines 
Kondensators  neben  den  benachbarten  Brückenzweig  kann  auch 
hier  verbessern.  Das  Leitungsvermögen  eines  wäßrigen  Bades 
ist  gleichgültig,  da  schon  destilliertes  Wasser  die  Ladungen 
voll  zur  Entwickelung  kommen  ließ. 

Ein  Petroleumbad  zeigte  diese  Störung  nicht 

Unsymmetrie  des  Telephons.  Eine  solche  bemerkt  man 
zuweilen  bei  der  Messung  größerer  Widerstände.  Kommutieren 
des  ganzen  Stromes  oder  Kommutieren  des  Telephons  gegen 
den  Strom  ändert  den  Ort  des  Minimums.  Die  Abweichung 
ging  in  einem  Falle  bis  ±  4  Proz.  Sie  stammt  sehr  wahr- 
scheinlich  von  elektrostatischen  Ladungen  des  Telephons,  üm- 
magneti8ieren  des  letzteren  kehrte  das  Vorzeichen  der  Un- 
sytnmetrie  um. 

Man  eliminiert  dieselbe  durch  Kommutieren  des  Telephons 
und  Mittelnehmen  aus  den  beiden  Einstellungen.  Das  Telephon 
ist  hierbei  jedesmal  in  derselben  Weise  zu  halten. 

Ein  kleines  Induktorium  mit  Eisendrahtbündel  als  Kern 
zeigte  die  Unsymmetrie  stärker  als  ein  solches  mit  massivem 
Kern.  Überschieben  einer  Metallhülse  über  den  Kern  ver- 
minderte die  Unsymmetrie  im  ersten  Falle.  Hiernach  wird 
bei  großen  zu  messenden  Widerständen  das  Induktoriam  mit 
Drahtbündelkern  leichter  zu  Fehlern  führen. 

Straßburg,  7.  April  1893. 
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«73]  145. 

über  Lösungen  von  Natriumsilikaten, 
insbesondere  auch  Ober  einen  Einfluß  der  Zeit 

auf  deren  Konstitution. 

(Zeitechr.  phys.  Chem.  12.  S.  773—791.  1898.    Der  kgl.  Ges.  der  Win. 
m  Göttingen  im  Aaszage  vorgelegt  am  6.  August  1892.  —  Erste  Be- 
arbeitung s.  Z.  120  -  8.  V.  142  [hier  8.  454]). 

t 

Ich  habe  den  Versuch  gemacht,  ob  Aber  den  noch  wenig 
aufgeklarten  Charakter  von  Silikatlösungen  aus  deren  elek- 
trischer Leitfähigkeit  Beiträge  zu  gewinnen  sind.  Daß  man 
bei  diesen  Körpern  manches  anders  finden  werde,  als  bei  den 
übrigen  Elektrolyten,  ließ  sich  erwarten  und  hat  sich  be- 
stätigt. 

Eingehend  untersucht  wird  das  einfache  Natriumsilikat 
Na^SiO,  und  eine  mit  Kieselsäure  stark  übersättigte  Ver- 
bindung Na^jO,  3,4SiOr  Ersteres  Salz  leitet  in  verdünnter 
Lösung  besser  als  alle  anderen  untersuchten  Salze  äquivalenter 
Konzentration,  was  kaum  anders  zu  deuten  ist,  als  durch  einen 
beträchtlichen  Zerfall  in  Alkali  und  Kieselsäure.  In  starker 
Lösung  gehört  es  zu  den  schlechtest  leitenden  Salzen. 

Das  Polysilikat  leitet  ebenfalls,  aber  nur  in  äußerster 
Verdünnung,  relativ  gut  und  sinkt  mit  wachsender  Kon- 
zentration sehr  rasch  zu  abnorm  kleinen  Werten.  Auch  der 
Temperatur  gegenüber  hat  es  ein  ungewöhnliches  Verhalten. 

Außerdem  wurden  Mischungen  von  Natron  und  Kiesel- 
säure in  verschiedenen  Verhältnissen  untersucht.  Aus  dem 
Gang  des  Leitvermögens  wird  die  Annahme  wahrscheinlich, 
daß  die  kieselsäurereichste  Verbindung  in  Lösung  ungefähr 
mit  der  Formel  Nak|Si208  oder  Na,0,   2Si02   zusammenfällt. 
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Die  Menge  gelöster  Kieselsäure,  welche  dieses  Verhältnis  über- 
steigt, scheint  unverbunden  zu  bleiben. 

Diese  überschüssige  Kieselsäure  zeigt  nun  merkwürdige 
Erscheinungen  chemischer  Nachwirkung:  erstens,  wenn  man 
eine  konzentrierte  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  vergeht 
eine  lange  Zeit,  bis  ein  Gleichgewichtszustand  [774]  der  neuen 
Lösung  eingetreten  ist  Zweitens,  wenn  man  zu  einer  Lösung 
des  Polysilikates  Alkali  zufügt,  so  verstreicht  auch  hier  eine 
je  nach  dem  Alter  der  verdünnten  Lösung  verschieden  große, 
teilweise  beträchtliche  Zeit,  bis  die  Stoffe  ein  chemisches 
Oleichgewicht  erlangt  haben.  Nach  Ausscheidungen,  welche 
diese  Erscheinungen  tauschend  verursachen  könnten,  habe  ich 
vergeblich  gesucht. 

1.   Einfach  gesättigtes  Natriumsilikat  Na^SiO,. 

Das  kristallisierte  Präparat  von  Trommsdorff  (mit  9K,0i 
wurde  umkristallisiert  und  eine  gesättigte  Lösung (*18/4  =  1,2600; 
—  dsjdt}B  =  0,00069)  hergestellt.  Herr  Schirmacher  fand 
durch  Ausfällen  mit  HCl  und  Behandeln  des  eingedampften 
und  geglühten  Filtrats  mit  AgN08  einen  Gehalt  von  4,47  g-lq. 
|SiOa  und  4,48  g-Äq.  Na  im  Liter  Lösung.  Direktes  Ein- 
dampfen und  Glühen  ließ  4,518  g-Äq.  ^NasSiOs  berechnen. 
Der  Gehalt  dieser  Ausgangslösung  wurde  hiernach  m  =  4,50 
gesetzt. 

Die  Verdünnung  geschah  nach  Volumen;  für  die  sehr 
schwachen  Lösungen  mit  Wasser,  welches  mit  einem  kohlen- 
säurefreien Luftstrom  behandelt  worden  war.  Außerdem  wurde 
noch  eine  heiß  gesättigte  I^ösung  untersucht,  welche  erkaltet  klar 
blieb,  sich  auch  umgießen  ließ  und  aus  dem  spez.  Gewicht  1,3576 
auf  den  Gehalt  m  =  6,4  extrapoliert  wurde. 

Die  Leitvermögen  (Hg  =  1)  bestimmte  man  in  geschlossenen 
Gefäßen  geeigneter  Kapazität,  die  verdünnteren  Lösungen  be- 
fänden sich ;  in  Flaschen  mit  eingeschliffenen  Thermometern, 
Unter  diesen  Umständen  ließ  sich  auch  der  Temperatureinfluß 
auf -das  Leitvermögen,  selbst  für  m  =  0,0001,  ohne  Mühe  er- 
mitteln, was  ohne  Ausschluß  der  Atmosphäre  hier  unmöglich 
gewesen  wäre.1) 

*)  Kohlensäure  drückt  a>t  Leitvermögen  beträchtlich  herunter. 
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In  sehr  großer  Verdünnung  erleidet  Na,Si08  eine  Depression 
des  Leitvermögens  durch  das  Wasser  so,  wie  die  Säuren,  Alkalien 
und  Karbonate.  Je  nach  der  Beschaffenheit  des  Wassers 
werden  dann  etwas  verschiedene  Leitvermögen  erhalten.  Die 
größeren  sind  im  folgenden  bevorzugt  worden. 

Tab.  I  gibt  die  Gehalte  m  nebst  einigen  spezifischen  Ge- 
wichten i,  dann  die  Leitvermögen  der  Lösung  AT,  sowie  die 
des  lösenden  Wassers.  Die  Äquivalentleitvermögen  kjrn  sind 
für  die  verdünntesten  Lösungen  sowohl  ohne  Korrektion  wegen 
des  Wassers  (A),  wie  nach  [775]  Abrechnung  von  dessen 
Lösung  gegeben  (X) ;  die  letzteren  zeigen  anfänglich  eine  starke 
Depression.1) 

Tabelle  I. 


Na,SiOa  bei  18° 

• 

*i»/4 

m 

10».  K 

Wasser 

10»  A 

10«  X 

1     dk 

ö 

0,0001 

0,1868 

0,011       1863 

1253 

0,0*73 

0,00026 

0,0002 

0,0271 

0,00029 

0,0005 

0,6863 

0,018 

1371 

1345 

0,0249 

0,001 

1,359 

0,014 

1359 

1345 

0,0232 

0,00014 

0,0045 

5,74 

0,011 

1279 

1276 

0,007 

0,0215 

i   0,013 

i 

i 

0,0213 

*)  Einen  Aufschloß  über  das  eigentliche  Leitvermögen  zu  geben, 
kann  bei  Elektrolyten  mit  Depression  A  so  wenig  beanspruchen  wie  X. 
Letzteres  ist  immer  an  klein;  A  je  nach  Umständen  iu  klein  oder 
zu  groß.  i 

Ich  möchte  hier  nebenbei  bemerken,  daß  man  bei  gutem  Wasser 
für  die  Säuren  einen  Schritt  weiter  zu  kommen  scheint,  wenn  man  das 
Leitvermögen  des  Wassers  mit  W.  Ostwald  aus  Ammoniumkarbonat 
erklart,  welches  mit  der  Sfture  zunächst  ein  Ammoniaksalz  bildet,  dessen 
Leitvermögen  man  iu  Rechnung  setzt.  Ich  berechne  hiermit  z.  B.  aus 
meinen  alten  Beobachtungen  (Wied.  Ann.  26.  S.  196.  1S85  [hier  S.  356]): 

für  m»  0,00002  0,00006  0,0001  0,0002  0,0006  0,001  0,002  0,006  0,01 

HCl    107«A  =  (391)  353        850        350        350      849      847  345     342 

HNO,               (363)  840         341        345        346       346      846  343     340 

H^O«              (399)  348        345        345        340       335      326  301     286 

Für  0,00002  waren  brauchbare  Werte  nicht  zu  erwarten.  Andere  Reihen 
an  HCl  mit  anderem  Wasser  geben  eine  bemerkenswerte  Übereinstimmung, 
so  daß  der  Weg  wohl  ein  eingehenderes  8tndium  verdient 
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Tabelle  I  (Fortsetzung). 


*lt/4 

I 

1  m 

i 

10».  K 

Wasser 

10» -4 

10»  l 

d 

i 

|  0,0225 

27,78 

0,01 

1232 

!  0,045 

58,11 

1180 

0,0216 

0,059 

0,0217 

0,1004 

I  108,3 

I        * 

1079 

0,2008 

198,3 

! 

988 

0,0225 

0,3162 

902 

1 

1,00 

670 

1 

i 

670 

1,0772 

1,265 

768,9 

604 

0,0244 

2,529 

1028 

406,4 

0,0273 

1,2227 

8,793 

1081 

271,6 

0,0316 

1,2600 

4,50 

1  968,9 

i 

214,2 

0,0847 

0,00053 

1,358 

6,4 

1  655 

1 

102 

0,0465  ' 

[776]  Die  Temperaturkoeffizienten,  aus  Beobachtungen  bei 
18  und  26°  abgeleitet,  haben  dieselbe  durch  die  Überschrift 
definierte  Bedeutung,  wie  bei  meinen  früheren  Beobachtungen. 
Einige  Lösungen  sind  noch  bei  etwa  2°  untersucht  worden. 
Daraus  ist  das  Wachstum  S  des  Temperaturkoeffizienten  auf 
10  berechnet  (\S  würde  der  Koeffizient  eines  quadratischen 
Gliedes  sein). 


2.    Beobachtungen  an  Polysilikat  Na,0,  3,4Si02. 

Eine  starke  Lösung  von  einfachem  Silikat  wurde  mit  über- 
schüssiger Kieselsäure  l&ngere  Zeit  gekocht  Zwei  Analysen 
der  Lösung  (*]8/4  «  1,366)  ergaben  Hrn.  Schirmachej-  im  Liter 

8,698  g-Äq.  Na  12,574  g-Äq.  ±SiOt 

8,687  12,594 

Mittel  8,692  12,584 

Für  diese  Ausgangslösung  ist  also 

m  =»  3,692  (Na,0,  3,41  SiO,)±. 

Sie  wurde  mit  Wasser  verdünnt  Die  Zahlen  von  Tab.  II 
haben  die  frühere  Bedeutung;  m  ist  immer  der  Gehalt  an 
Na  =  g-Mol./ Liter.  Das  Verhältnis  SiO^Na^O  =  8,41  bleibt 
immer    dasselbe.     A  Wasser  =  0,015    ist    überall    schon    ab- 

* 

gerechnet 
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Tabelle  II. 


k 

1      dk 

m(Na) 

10»*,, 

10« 

m 

kl%   dtn 

d 

0,000157 

0,1527 

972 

1        0,0297 

+0,00042 

0,000788 

0,605 

768 

\       0,0302 

0,00788        | 

\          4,863 

* 

617 

0,0268 

32 

0,0788 

38,86 

493 

0,0258 

23 

0,788 

208,7 

258,5 

0,0288 

29 

1,576 

279,4 

177,3 

0,0810 

34 

3,152 

289,2 

91,8 

0,0369 

61 

3,693            | 

|       265,7 

72,0 

0,0406 

0,00063 

8.   Übersicht 

Zur  Übersicht  sollen  die  Leitvermögen  graphisch  dar- 
gestellt werden,  und  zwar  mit  noch  einigen  Natriumverbin- 
dungen und  MgS04.  Die  Abszisse  gibt  nicht  den  Gehalt  m 
in  der  Volumeinheit,  mit  welchem  man  *  die  starken  Ver- 
dünnungen nicht  wohl  darstellen  kann,  sondern  so  wie  früher 
wähle  ich  die  lineare  Dichtigkeit  mV«  als  Abszisse. 

[777]  Beide  Verbindungen  finden  keine  Analoga  unter 
den  anderen  Natriumelektrolyten.  Das  einfach  gesättigte  Salz 
gibt,  von  der  anfänglichen  Depression  abgesehen,  allerdings 
eine  fast  gerade  Linie,  so  wie  z.  B.  auch  NaCl,  NaN08,  NaCaH8Os. 
Sein  Leitvermögen  ist  also  wie  das  der  letzteren  nahe  dar- 
stellbar durch 

Aber  der  Wert  A«  fiir  unendliche  Verdünnung  (etwa  1500-10~8; 
für  NaCl  1040*  KT"8)  ist  viel  größer  als  bei  den  anderen  Salzen. 
Die  Konstante  B  (etwa  gleich  800  -KT8;  für  NaCl  400  10"8) 
ist  aber  ebenfalls  viel  größer,  so  daß,  im  Vergleich  mit  NaCl, 
in  großer  Verdünnung  das  Silikat  um  30  bis  40  Proz.  besser 
leitet,  in  normaler  Lösung  ungefähr  gleich  gut*  in  konzentrierter 
Lösung  dreimal  schlechter.    • 

Das  Wasserglas  hat  im  Gegenteil  eine  stark  gekrümmte 
Kurve.  Es  erreicht  in  großer  Verdünnung  das  Leitvermögen 
von  NaCl,  fällt  aber  [778]  sehr  rasch  ab,  steile*,  als  irgend 
ein  mir  bekanntes  Salz  und  leitet  in  normaler  Lösung  dreimal, 
in  konzentrierter  achtmal  schlechter  als  NaCl. 


508 


145.  Losungen  von  Natriumsilikaten 


Man  hat  es  also  bei  beiden  Körpern  mit  Elektrolyten  zu 
tun,  welche  aus  der  Reihe  der  bekannten  Salze  wesentlich 
heraustreten. 

Nimmt  man  in  dem  neutralen  Salz  nach  Analogie  die 
Ionen  2 Na  und  SiO,  an,  so  müßte  man,  um  die  großen  An- 
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Fig.  1. 
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fangewerte  von  X  zu  erklären,  dem  Ion  SiOs  eine  um  etwa 
70  Proz.  größere  Beweglichkeit  zuschreiben ,  als  etwa  dem 
Chlor.  Hält  man  dies  aber  (wohl  mit  Recht)  für  ausgeschlossen, 
so  sehe  ich  keinen  anderen  Weg  der  Erklärung,  als  die  An- 
nahme von  einem  teilweisen  Zerfall  de*  Salzei  in  NaOH  and 
Kieselsäure  bzw.  Polysilikat  Die  gute  Leitung  würde  durch 
die  große  Beweglichkeit  von  OH  bedingt  sein.  Diese  Zer- 
setzung müßte  in  großer  Verdünnung  sehr  beträchtlich  6ein, 
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aber  wahrscheinlich  auch  in  erheblicher  Konzentration  (m  =  l) 
noch  von  merklicher  Stärke.  Daß  bei  dem  Auskristallisiereu 
yon  Lösungen  neutrales  Salz  herausfällt,  kann  natürlich  keinen 
Einwand  gegen  eine  solche  Annahme  bilden;  denn  erstens  ge- 
schieht das  nur  aus  sehr  starker  Lösung.  Aber  auch  da 
scheinen  noch  abnorme  Verhältnisse  vorzuliegen,  wie  man  aus 
der  großen  Langsamkeit  schließen  kann,  mit  welcher  das 
Natriumsilikat  aus  einer  übersättigten  Lösung  ausfällt 

Eine  ähnliche  Zersetzung,  aber  durch  die  Anwesenheit 
großer  Mengen  yon  Si02  auf  ein  geringeres  Maß  beschränkt, 
dürfte  auch  bei  dem  PolysUikat  in  verdünnter  Lösung  vor* 
handen  sein. 

Ich  möchte  daran  erinnern,  daß  ich  schon  vor  längerer 
Zeit  als  meine  Meinung  geäußert  habe1),  daß  diese,  wie  man 
jetzt  sagt,  „Hydrolyse"  bei  manchen  Salzen  mit  mehrwertigen 
Bestandteilen  eine  Rolle  spielt 

In  starker  Lösung  leitet  das  Silikat  schlecht,  das  Poly- 
silikat  abnorm  schlecht  Der  Überschuß  von  Kieselsäure 
hindert  die  Wanderung,  wohl  im  Zusammenhange  mit  der 
ungeheuren  Zähigkeit  der  Lösungen. 

Vergleicht  man  die  Kurve  unseres  Natronwasserglases  mit 
der  ebenfalls  stark  gekrümmten  Kurve  der  Salze  vom  Typus 
MgS04,  so  laufen  beide  in  einem  Mittelstück  fast  zusammen; 
mit  wachsender  Konzentration  senkt  sich  dann  unsere  Kurve 
tiefer  als  die  andere.  Nach  dem  Nullpunkt  zu  aber  ist  sie 
zunächst  weniger  steil  als  die  andere,  liegt  also  gleichfalls 
tiefer,  bis  sie  sich  etwa  0,001  abwärts  mit  großer  Geschwindig- 
keit hebt  und  jene  schließlich  einholt  Die  Dissoziation  oder 
[779]  Hydrolyse,  welche  die  Leitung  fördert,  tritt  also  bei 
dem  Natronwasserglase  besonders  kraftig  erst  in  stärkerer 
Verdünnung  ein,  als  bei  MgS04  usw. 

Die  Leitfähigkeit  A  selbst  erreicht  bei  dem  einfachen  wie 
bei  dem  Polysilikat  ein  Maximum  vor  der  Sättigung,  nämlich 
bei  Na*8i08  1056- 10"8  für  m  -  3,2,  s  -  1,19  oder  17  Proz., 
bei  NajO,  3,4Si02  nur  300. 10~8  und  schon  für  ro  -  2,5, 
s  =  1,25  oder  27  Proz.,  d.  h.  niedriger  bleibend  und  bei 
kleinerem  m  eintretend,  als  bei  irgend  einem  Salze  bekannt  ist. 


l)  F.  Koblrausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  211.  1885  [hier  S.  370]. 
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Die  sonst  bei  Körpern  alkalischer  Reaktion,  soviel  mir 
bekannt  ist,  ausnahmslos  eintretende  Depression  des  Leitvermögens 
in  großer  Verdünnung  zeigt  sich  auch  bei  dem  einfach  ge- 
sättigten Silikat,  aber  nicht  bei  dem  Polysilikat,  obwohl  das 
letztere  wie  das  erstere  alkalisch  reagiert  and  das  Alkali  mit 
Lackmus  vollständig  zu  titrieren  gestattet.  Das  ist  also  wieder 
eine  Ausnahmsstellung.  Freilich  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß 
eine  Depression  durch  das  rasche  Ansteigen  des  molekularen 
Leitvermögens  verhindert  wird,  die  Kurve  zum  Umbiegen  zu 
bringen.  Wenn  das  der  Fall  ist,  so  würde  also  das  eigent- 
liche Leitvermögen  nach  dem  Nullpunkt  zu  noch  rapider  an- 
steigen, als  es  scheint. 

Ganz  abnorm  groß  ist  der  Temperaturkoeffizient  für  die 
Leitfähigkeit  des  Polysilikats,  besonders  sowohl  in  sehr  ver- 
dünnter wie  auch  in  stark  konzentrierter  Lösung.  Das  letztere 
läßt  sich  wohl  nach  Analogie  in  Zusammenhang  bringen  mit 
der  ebenfalls  abnormen  Zähigkeit  der  Lösungen.  Die  Ursachen 
der  großen  Werte  in  starker  Verdünnung  werden  in  den  mit 
der  Temperatur  wachsenden  Zersetzungen  zu  suchen  sein. 
Das  einfache  Silikat  zeigt  der  Temperatur  gegenüber  weiter 
nichts  Auffallendes,  als  gleichfalls  einen  in  sehr  großer  Ver- 
dünnung ungewöhnlich  stark  steigenden  Einfluß  der  Temperatur.  *) 

Die  zweiten  überall  positiven  Temper aturhoeffizienten  beweisen, 
daß  das  Wachstum  von  A  überall  beschleunigt  stattfindet.2) 
Die  Beschleunigung  ist  bei  dem  Polysilikat  in  starker  Kon- 
zentration [780]  sehr  groß,  wie  man  das  übrigens  nach  den 
Beobachtungen  von  Grotrian  und  von  mir  an  zähen  Lösungen 
(HjSO^  HjPO^  NaOH)  zu  sehen  gewohnt  ist 


l)  Als  etwas  dem  obigen  Verwandtes  darf  ich  hier  wohl  anmerken, 
daß  der  Temperatarkoeffizient  der  Natronlauge  von  der  Konzentration 
*»  «0,01  auf  0,00025  noch  um  0,0023  ansteigt.  Von  Schwefelsaure 
habe  ich  das  starke  Ansteigen  um  etwa  0,008  zwischen  0,01  und  0,001 
schon  früher  hervorgehoben  (Wied.  Ann.  26.  S.  223.  1885  [hier  S.  3821). 
Aber  auch  von  0,001  auf  0  000t  habe  ich  noch  ein  Wachstum  um 
0,0015  gefunden.  Ein  eingehendes  Studium  dieser  Verhältnisse,  die 
doch  manches  Licht  auf  die  Beschaffenheit  der  Lösungen  werfen  können, 
wäre  zu  wünschen. 

*)  Für  0,01  des  Polysilikats  ist  die  Beschleunigung  in  höherer 
Temperatur  weniger  stark:  man  fand  1/&18  dkl  dt  =  0,0223  für  10°,  0,0272 
für  25°,  0,0300  für  89°. 
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Zu  runden  Äquivalentgehalten  (m  an  Natrium)  interpoliere 
ich  aus  dem  vorigen  noch  Tab.  III.     X  ist  gleich  h/m. 

Tabelle  III.     18°. 


1 

i 

Na,SiO, 

Na,0,  3,4810, 

m 

108* 

10U 

1  dk 

*18   **| 

108* 

10U 

1  dk 
k13    dtn 

■  '     — 
0,0001 

(0,125) 

(125) 

0,0272 

0,100 

100 

— 

0,0003 

0}40 

(134) 

0,0253 

0,258 

86* 

0,0300 

0,001 

1,35 

135 

232 

0,78 

78 

286 

0,003 

3,99 

183 

220 

1,98 

66 

271 

0,01 

12,8 

128 

214 

6,1 

61 

262 

0,03 

36,4 

121 

215 

16,6 

55 

258 

0,1     | 

108,0 

108 

220 

47,0 

47 

260 

0,3 

,  273 

91 

228 

111 

37 

269 

1 

670 

67,0 

240 

280 

28 

294 

2 

960 

48,0 

260 

298 

14,9 

825 

3 

1050 

35,0 

286 

800 

10,0 

0,0360 

4 

1020 

25,5 

325 

240 

6,0 

* 

0,042 

* 

6 

730 

12,4 

0,0435 

4.  Mischungen  von  Natron  und  Kieselsaure  im  verschiedenen 

Verhältnissen. 

Es  wird  der  Mühe  wert  sein  zu  suchen,  ob  das  elektrische 
Leitvermögen  über  die  bis  jetzt  so  gut  wie  unbekannte  Art, 
wie  ein  Überschuß  von  Si02  mit  Natron  in  der  Lösung  ver- 
bunden ist,  etwas  aussagt 

Ich  habe  wenigstens  für  einen  Gehalt  an  Natrium,  nämlich 
für  »»  =  0,01  einen  Satz  von  Beobachtungen  von  NaOH  an 
bis  zu  dem  Wasserglase  Na20,  3,4Si02  durchgeführt  Man 
mischte  (immer  mit  vorsichtigem  Ausschluß  atmosphärischer 
Kohlensäure)  Natronlösung  mit  Wasserglaslösung  und  wartete 
(§  5),  bis  das  Leitungsvermögen  stationär  geworden  war. 

Bei  einer  Reihe  ging  man  von  der  Ätznatron-,  4  bei  der 
anderen  von  der  Wasserglaslösung  aus.  Durch  einen  Irrtum 
enthielt  die  erstere  Lösung  nur  0,00955  g-Äq.  Natrium.  Ich 
korrigiere  die  Resultate  gleich  auf  den  genauen  Gehalt  von 
0,01  Na,  wie  folgt     Es  ist 

[781]  i«H 
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wo  auch  X  =  h/m  mit  m  veränderlich  ist.  Also  ist  die  an 
dem  beobachteten  k  anzubringende  Korrektion  JA,  wenn  Am 
der  Fehlbetrag  an  0,01  ist,  gegeben  durch 


Ak 


Am         AI 

H T" 


m 


=  Am 


a 


m  +  X 


dl 

dm 


) 


Die  kleine  Abweichung  dX/Xdm  von  der  Proportionalität 
kann  man  aus  den  Kurven  für  NaOH,  Na2SiO,  und  Na20, 
3,48102  entnehmen  und  für  die  zwischenliegenden  Mischungen 
interpolieren. 

Die  erste  Spalte  von  Tabelle  IV  enthält  das  Äquivalent- 
Verhältnis  p  von  SiOa:Na30.  Dann  folgt  unter  m  die  Anzahl 
g-Aquivalente  von  der  so  definierten  Mischung  im  Liter  und 
das  für  diese  Lösung  bei  18°  gefundene  Leitvermögen  k\  Das 
wie  oben  korrigierte  Leitvermögen  k  gilt  dann  für  eine  Lösung, 
welche  0,01  g-Äq.  der  Mischung  (Na^O  +  j*Si02)i/t  im  Liter 
enthält 

Zu  einer  Anzahl  von  Lösungen  ist  auch  der  Temperatur- 
koeffizient bestimmt  (letzte  Spalte). 

Tabelle  IV. 

Natron  und  Kieselsäure  in  verschiedenen  Äquivalent- 

verh&ltnissen  p. 


Erste  Reihe 

Zweite  Reihe 

'UJ1 

t»  (Na) 

1 
Jfc'1010 

i 

*io10 

P    | 

m  (Na) 

i 
*'.1010 

614  ' 

Jfc.lO10 
614 

kl6  \dt)» 

0 

0,00955 

1820 

1900 

3,41 

0,01000 

0,0263 

0,209 
0,419 

956 
958 

1685  I 
1550  , 

1758 
1613 

8,02 
2,53 

0,00994 
988 

627 

628 

690 

635 

0,0265 

0,623 

961 

1420 

1474 

2,04 

981 

629 

680 

0,0274 

0,829 

964 

1290 

1334 

1,54 

975 

868 

889 

0,0243 

1,035 
1,237 

966 
969 

1156 
1031 

1198 
1061 

1,00 
0,497 

968 
961 

1183 
1503 

1220 
1559 

0,0218 
0,0204 

1,44   ; 

972 

930 

956 

0 

955 

1826 

1906 

0,0197 

2,05 
2,53 

980 
987 

667 
6(34  | 

679 
642 

1,84 
1,94 

976 
980 

725 
694 

742 

708 

0,0266 l) 
0,0268 

2,18 

982 

654 

665 

'  0,0267 

l)  Zuwachs  auf  1°  gleich  0,00029  gefunden.' 
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Die  letzten  drei  Mischungen  in  der  Nähe  der  Zusammen- 
setzung N^O,  2Si03  wurden  direkt  hergestellt.  Die  letzt- 
aufgeführte fand  sich  8  Wochen  später  merklich  ungeändert. 

[782]  Man  sieht  vom  reinen  Ätznatron  an  durch  allmäh- 
lichen Zasatz  von  Si08  das  Leitvermögen  zuerst  gleichförmig 
sinken  (ohne  Andeutung  irgend  einer  Diskontinuität  bei  dem  Funkte 
psl,  d.  i.  hei  der  Verbindung  Na2SiOs),  bis  die  Verbindung 
Na.0,  2SiOs  erreicht  ist,  welche  nahe  den  dritten  Teil  des 
Leitvermögens  des  Atznatrons  besitzt  Innerhalb  der  Grenzen 
p  =  0  und  p  =  2  ist  also  das  Leitvermögen  einer  Mischung 
nahe  das  arithmetische  Mittel  aus  den  Leitvermögen  der  ge- 
mischten  Teile.  Nahe  mitten  zwischen  Atznatron  und  Doppel- 
silikat liegt  dasjenige  des  einfachen  Silikates.  Vermehrung  der 
Kieselsäure  über  />  =  2  führt  kaum  noch  eine  Änderung  herbei. 
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Fig.  2. 

Daß  die  Linie  für  die  Abszisse  p  =  2  keinen  scharfen 
Knick  hat,  könnte  möglicherweise  nur  durch  die  unvermeidlichen 
Unreinheiten  des  —  übrigens  „sehr  reinen"  —  Wassers  be- 
dingt sein.  Ähnliches  hatte  ich  auch  bei  den  ersten  derartigen 
Misdrongsversuchen  zwischen  Basis  und  Säure  gefunden.1) 


l)F.  Kohlrauach,  Wied.  Ann.  26.  S.  225.  1S85  [hier  S.  384]. 
Kohlrausch,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  33 
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Auch  der  Temperaturkoeffizient,  welcher  von  p  =  0  bis 
p  =  2  bedeutend  ansteigt,  zeigt  von  hier  an  aufwärts  nur 
noch  eine  kleine  Änderung  in  Gestalt  einer  Abnahme. 

Es  wird  kaum  gewagt  erscheinen,  wenn  man  diese  Er- 
gebnisse dahin  erklärt,  daß  die  Kieselsäure  nur  bis  zu  der 
Zusammensetzung  Na20,  2Si08  eine  chemische  Verbindung  mit 
dem  Natrium  eingeht  und  daß  [783]  die  weitere  Kieselsäure 
unwirksam  (nicht  elektrolytisch;  kolloid?)  gelöst  ist.1)  Es  ist 
hier  vielleicht  daran  zu  erinnern,  daß  nach  Lielegg  aus 
schwach  geglühtem  Natronwasserglase  sich  die  obige  Verbindung 
in  Wasser  löst,  während  der  Mehrbetrag  von  Si09  zurückbleibt2) 

Die  Versuche  bei  anderen  Konzentrationen  zu  wiederholen, 
ist  natürlich  nicht  überflüssig.  Weiter  abwärts  freilich  werden 
Verunreinigungen  leicht  stören.  Aus  starken  Lösungen  anderer- 
seits wird  man  schwer  Schlüsse  ziehen  können,  indem  größere 
Mengen  gelöster  Kieselsäure  durch  ihre  bloße  Anwesenheit 
einen  Einfluß  auf  die  Beweglichkeit  der  Ionen  äußern  können. 


5.   Zeitliche  Nachwirkungen  bei  der  Mischung  von  Silikaten 

miteinander  oder  mit  Alkali. 

Bei  Gelegenheit  der  vorigen  Versuche  machte  ich  die 
interessante  Wahrnehmung,  daß  eine  durch  Mischung  ver- 
schiedener Lösungen  hergestellte  neue  Lösung  bei  unseren 
Körpern  im  allgemeinen  nicht  sofort  eine  stabile  Beschaffen- 
heit hat,  so  wie  sonst  bei  Elektrolyten  der  Fall  zu  sein  pflegt, 
sondern  daß  eine  unter  Umständen  sehr  beträchtliche  Zeit  zur 
Bildung  des  neuen  Gleichgewichtszustandes  gefordert  wird.8) 

Man  findet  dann  das  Leitvermögen  der  neuen  Mischung 
anfänglich  größer  als  schließlich.    Die  Größe  und  der  Verlauf 


*)  Wenn  man  annähme,  daß  in  Lösung  Oberhaupt  wesentlich  nur 
das  Doppelsilikat  Na,Si9Ot,  außerdem  aber  Atznatron  oder  die  (unwirk- 
same) Kieselsäure  bestände,  so  würde  der  ganze  Gang  (Fig.  2)  eich  er- 
klären. -J-SijOft  müßte  dann  eine  Beweglichkeit  ungefähr  =  80  haben. 
—  Aber  das  ist  doch  wohl  eine  nicht  ausreichend  begründete  Hypothese. 

')  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  2, 1.  S.  788.  1886. 

*)  Nach  ähnlichen  Erscheinungen  habe  ich  bei  andern  Körpern 
öfter  vergeblich  gesucht,  z.  B.  bei  Alkalien  inkl.  Ammoniak  mit  Essig- 
säure oder  Borsäure.    Kohlensäure  wäre  wohl  noch  in  Betracht  zu  riehen. 
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der  Nachwirkung  hängen  von  verschiedenen  Umständen  ab. 
Mischte  man  im  vorigen  z.  B.  ans  dem  Wasserglase  von 
p  =  3,4  8i02  und  einer  Lösung  von  p  =»  1,4  eine  solche  von 
/>  =  2,  so  dauerte  es  etwa  4  Stunden v  bis  die  Leitfähigkeit 
stationär  wurde,  und  bis  dahin  nahm  dieselbe  von  dem  Werte, 
den  sie  nach  2  Minuten  hatte,  um  10  Proz.  ab.  p  «  3,4  mit  2 
zu  2,5  gemischt,  sowie  3,4  mit  0  zu  3  gemischt,  gab  wenig 
Nachwirkung;  Mischung  von  3  mit  0  zu  2,5  aber  hatte  eine 
hartnäckige  Nachwirkung  von  8  Proz.  und  über  5  Stunden  Dauer 
zur  Folge,  nämlich  es  war 

nach  2  8  24  72        240        1000  Minuten 

MO10  =  689         681         668         653         689  685 

[784]  dagegen  gab  p  =  2,5  mit  0  zu  2  gemischt  nur  etwa  3  Proz., 
und  wenn  die  Bettandteile,  aus  denen  gemischt  wurde  p  <  2  hatten, 
also  innerhalb  des  Gebietes  lagen,  in  welchem  das  Leitver- 
mögen einer  Mischung  das  Mittel  aus  den  Komponenten  ist 
(S.  513),  so  stellte  sich  der  Gleichgewichtszustand  des  Gemisches 
ohne  Zeitverlust  her» 

Ich  lasse  diesen  nur  beiläufig  gewonnenen  Resultaten  einige 
genauere  Bestimmungen  der  Nachwirkung  bei  der  Mischung 
Ton  Atznatron  mit  Natrium-Polysilikat  [p  —  3,4)  folgen,  will 
aber  noch  eine  Bemerkung  vorausschicken. 

Es  zeigte  sich  nicht  gleichgültig,  ob  zuerst  die  Natron- 
lauge oder  zuerst  die  (konzentrierte)  Lösung  des  Polysilikats 
ins  Wasser  gebracht  wurde,  und  im  letzteren  Falle  war  die 
Nachwirkung,  je  länger  man  nach  der  Verdünnung  der  Wasser- 
glaslonmg  bis  zum  Einbringen  der  Natronlauge  wartete,  d.  A.  je 
füter  die  verdünnte  Losung  des  Wasserglases  war,  um  so  hart- 
*k1ägeT  und  im  allgemeinen  auch  um  so  großer. 

Die  ersten  beiden  Beobachtungssätze  (Tab.  V)  beziehen 
sich  auf  die  Vermischung  der  Lösungen  von  §  4,  nämlich  einer 
Atznatronlösung  m  ■»  0,0095  mit  einer  Polysilikatlösung  0,01  Na 
und  dem  relativen  Gehalt  p  —  3,4  (Si08)Vt.  Die  entstehenden 
Mischungen  hatten  p  —  1,84  bzw.  1,94.  Die  Verdünnung  der 
Polysilikatlösung  aus  dem  konzentrierten  Zustande  war  vor  3 
bzw.  4  Tagen  geschehen« 
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Tabelle  V. 


t 

I09x 

t 
(Min.) 

* 

'  p  =  1,84 
i 

6,9 

10»x 

1  P 

1 

(Min.) 

1  p  =  1,84 

lr  1,fl4 

(28,1) 

=  1,V4 

0 

(24,6) 

100 

8,4 

0,5 

24,5 

120 

4,9 

1 

6,2 

1 

24,2 

21,9 

140 



1 

4,9 

5 

22,9 

21,2 

160 

2,5 

1 

3,7 

10 

21,8 

20,3 

180 

1,8 

2,9 

20 

20,0 

18,7 

200 

1,3 

2,3 

40 

16,4 

15,9 

250 

0,9 

1,2 

60 

12,9 

13,3 

300 

0,7 

1 

0,9 

80 

9,7 

1 

10,7 

500 

0,3 

1 
I 

Die  Mischung  geschah  möglichst  rasch  und  in  einem  Wider- 
standsgefäß, welches  alsbald  mit  seinem  eingeschliffenen  Thermo- 
meter fest  verschlossen,  und  worin  die  Flüssigkeiten  sofort 
stark  geschüttelt  wurden. 

[785]  Die  Zeit  t  wird  von  dem  Augenblick  an  gerechnet 
in  welchem  man  vollkommen  mechanische  Vermischung  ein- 
getreten glaubte;  eine  Unsicherheit  von  ±  5  Sek.  mag  hier 
vorliegen. 

Die  1  Tag  nach  der  Mischung  erreichten  Leitvermögen 
betrugen  A-109  =  72,5  bzw.  69. 

Mitgeteilt  wird  der  zur  Zeit  t  bestehende  Überschuß  x 
des  Leitvermögens  über  diese  Beträge;  alle  Größen  gelten 
ftr  18°. 


Im  folgenden  wird  eine  etwa  7  mal  stärkere  Mischung 
hergestellt,  nämlich  jedesmal  aus  92  ccm  (kohlensäurefreiem) 
Wasser,  1  ccm  der  konzentrierten  Wasserglaslösung  (S.  506) 
von  3,69  g  Äq.  (Na^O,  3,4  SiOÄ)i^  im  Liter  und  3  ccm  Natron- 
lauge 0,95.  Das  Produkt  stellt  beinahe  ein  Doppelailikat 
dar,  <L  h.  nach  §  4  die  Mischung,  welche  wahrscheinlich  die 
größte  Kieselsäuremenge  enthält,  die  sich  mit  dem  Natrium 
in  Lösung  noch  chemisch  verbindet  Genauer  enthielt  die 
Mischung 

0,068  g-Äq.  (NajO,  1,92  SiO,)v,  im  Liter. 
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Tabelle  VL 

t 

r-i 

Min. 

10°. 
27 

58 

i 

*eo 

(Min.) 

)Min.  1 

i1/« 

283 

500 

107 

1100  Mio. 

0,83 

0,5 

89 

+  0,8 

45,6 

-M 

50 

52 

82 

102 

131 

1 

47,8 

-1,8 

24,3 

+  0,2 

32 

37 

67 

91 

121 

1,5 

22,3 

+  1,3 

12,7 

+  0,7 

21,0 

26,8 

59 

84 

114 

9 

— 

10,8 

+  1,3 

7,2 

+  0,2 

15,8 

21,6 

54 

80 

110 

2,5 

5,5 

+  0,7     : 

4,8 

-0,2 

12,3 

19,5 

52 

77,5 

108 

3 

2,7 

+  0,6     j 

M 

-  0,2 

9,6 

16,3 

49 

75,5 

106 

4 

1,2 

-0,4     ! 

f 

1,1 

-0,4 

6,2 

13,1 

46 

72,5 

103 

5 

0,7 

-  0,5     ; 

0,3 

-0,1 

4,8 

11,2 

44 

70,5 

101 

i 

3,0 

8,3 

40 

66,5 

97 

10 

1,3 

5,5 

34 

61,0 

91,5 

15 

0,7 

3,2 

27 

52 

83 

•-'0 

1,8 

21 

44 

75,5 

30 

» 

0,8 

12 

30 

59,5 

40 

7 

19,5 

45 

50 

4 

12 

32,5 

70 

1,5 

4     : 

16 

100 

1,5 

6 

150 

2 

Über  die  Bedeutung  der  kleiner  gedruckten  Zahlen  s.  S.  521. 

(Die  96  ccm  Lösung  enthielten  also  etwa  380  mg  Kiesel- 
säure. Wäre  von  dieser  Menge  ein  in  Betracht  kommender 
Bruchteil  ausgeschieden  [786]  gewesen,  so  würde  eine  augen- 
fällige Trübung,  bzw.  sehr  merkliche  Gelatinierung  entstanden 
sein.  Hierauf  wurde  immer  geachtet«  aber  nichts  davon  bemerkt.) 

Die  Endwerte  der  Leitvermögen  sind  immer  nahe  die- 
selben, nämlich  nahe  =  415*10~~9.  Ich  gebe  wieder  den  zur 
Zeit  t  bestehenden  Überschuß  x  über  den  Endwert  (Tab.  VI, 
s.  oben);  alles  wieder  für  18°.  Der  Temperaturkoeffizient 
betrug  0,0245. 

Die  Überschriften  geben  das  Alter  T  der  zur  Mischung 
verwendeten  Polysilikatlösung,  d.  h.  die  Zeit,  welche  seit  deren 
Verdünnen  verflossen  war.  Die  erste  Reihe  mit  der  Über- 
schrift T  =  0  bezieht  sich  auf  den  Fall,  daß  zu  der  vorher 
verdünnten  Natronlösung  das  Kubikzentimeter  Wasserglaslösung 
in  konzentriertem  Zustande  gebracht  wurde. 
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Die  Nachwirkung  ist  teilweise  sehr  groß,  denn  der  anfäng- 
liche relative  Überschuß  x  der  Leitfähigkeit  über  deren  End- 
betrag beläuft  sich  in  Tab.  V  und  in  der  letzten  Reihe  von 
Tab.  VI  auf  24,6/72,5,  22,1/68,9  und  etwa  145/415  d.i.  über- 
einstimmend auf  etwa  ein  Drittel  des  schließlichen  Leitvermögens. 

Über  eine  abermals  viel  konzentriertere  Mischung  —  näm- 
lich aus  gleichen  Volumina  Natron  und  unserem  Wasserglase 
{p  =  3,4)  von  gleichem  Natrongehalt  (0,79),  die  das  Produkt  0,79 
(Na^O,  3,4Si02)Vt  mit  dem  schließlichen  Leitvermögen  3240-  1(T9 
gab  —  will  ich  nur  berichten,  daß  dieselbe  eine  Nachwirkung 
von  anfänglich  etwa  10  Proz.  beobachten  ließ,  welche  rasch  ver- 
lief und  sich  recht  gut  durch  den  Ausdruck  darstellen  ließ: 

x  =  49  4-  e'W. 
Bei  dieser  stärkeren  Lösung  fehlte  also  das  flache  Mittelstück 
der  Kurve,  obwohl  die  Wasserglasglösung  schon  alt  war. 

Einige  Versuche  mit  Kalilauge  und  Kaliwasserglas  gaben 
Nachwirkungen  von  ähnlichem  Charakter  bis  16°/0. 

Um  den  Erscheinungen  eine  Theorie  anzuschließen,  müßte 
man  von  gelöster  Kieselsäure  mehr  wissen,  als  bis  jetzt  der 
Fall  ist.  Da  keine  Nachwirkung  da  war,  wenn  von  den  zu 
mischenden  Flüssigkeiten  jede  weniger  als  2  Si02  auf  1  Na,0 
enthielt,  da  wir  ferner  (S.  514)  geschlossen  hatten,  daß  nicht 
mehr  als  2  Moleküle  SiOa  mit  Na,0  eine  chemische  Verbindung 
in  Lösung  eingehen,  so  käme  die  Nachwirkung,  d.  h.  die  Träg- 
heit des  sich  vollziehenden  chemischen  Prozesses  also  auf 
Rechnung  der  überschüssig  gelösten  „unabhängigen"  Kiesel- 
säure. Ganz  unabhängig  von  dem  Natrium  kann  auch  letztere 
freilich  [787]  nicht  sein,  denn  sie  ist  nur  durch  die  Anwesen- 
heit des  Natriums  gelöst  worden;  reines  Wasser  löst  ja  nur 
wenig  Kieselsäure.  Der  Vorgang  der  Auflösung  überschüssiger 
SiOj  wird  wohl  so  aufzufassen  sein,  daß  aus  dem  Natriumsilikat 
Kieselsäure  abgespalten  und  durch  solche  aus  der  festen  Sub- 
stanz ersetzt  wird,  daß  der  abgespaltene  Teil  aber  nicht  aus- 
fällt, sondern  in  Lösung  bleibt,  geradeso  wie  bei  der  Ver- 
drängung von  Kieselsäure  aus  Natriumsilikat  durch  Chlor  der 
verdrängte  Teil  gelöst  bleiben  kann. 

Solche  gelöste  Kieselsäure  gehört  zu  den  „Kolloiden", 
d.  h.  sie  hat  eine  geringe  elektrische  Leitfähigkeit,  sie  diffun- 
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diert  langsam  und  bewirkt  eine  kleinere  Erniedrigung  des 
Gefrierpunktes  und  der  Dampfspannung,  als  der  Formel  Si02 
entsprechen  würde.  Man  erklärt  dies  durch  die  Annahme, 
daß  Haufenmoleküle  in  der  Lösung  vorhanden  sind.  Hierbei 
würden  also  Affinitaten  zwischen  den  Einzelmolekülen  gebunden 
sein.  Es  erscheint  sogar  fraglich,  ob  man  in  einem  solchen 
Falle  sich  im  Gesamtmolekül  noch  Einzelmoleküle  vorstellen 
darf,  ob  nicht  das  erstere  eine  Art  von  Verfilzung  darstellt, 
welche  bei  dem  Zusammentritt  mehrerer  mehrwertiger  chemischer 
Elemente  (die  in  den  Kolloiden  immer  vorhanden  zu  sein 
scheinen)  ja  der  Vorstellung  von  chemischer  Bindung  durch- 
aus nicht  widerstreitet  Wären  z.  B.  fünf  Moleküle  SiOs  zu 
einem  Molekularkomplex  vereinigt,  so  kann  jedes  Atom  Si  mit 
jedem  anderen  durch  ein  Atom  Sauerstoff  verbunden  sein, 
welches  an  beide  geheftet  ist1)  Durch  solche  Verfilzung  kann 
ein  sehr  fester  Zusammenhalt  des  Molekularkomplexes  bewirkt 
verden,  so  daß  der  Austausch  zwischen  den  Molekülgruppen 
oder  auch  gegen  andere  verbindungsfähige  Moleküle,  wie 
Natron  oder  ein  niederes  Silikat  nur  langsam  stattfände. 
Letzteres  ist  ja  das  Wesentliche  der  Vorstellung,  welche  man 
sich  nach  Clausius-Arrhenius-Ostwald  von  einem  Nicht- 
elektrolyt  im  Gegensatz  zum  Elektrolyt  bildet. 

Die  durch  diesen  Zustand  bedingte  Langsamkeit  der 
chemischen  Reaktion  würde  die  oben  beobachtete  Nachwirkung 
sein.  Im  Wesen  wäre  die  letztere  also  ganz  ähnlich  den  lang- 
sam verlaufenden  Vorgängen,  welche  von  Berthelot,  Harcourt 
und  Esson,  van't  Hoff,  Ostwald,  Warder,  Wilhelmy  als 
Reduktion  übermangansaurer  Salze,  Oxydation  von  Eisenoxydul- 
salzen, Katalyse  von  Estern,  Zersetzung  von  [788]  Acetamid 
durch  Säuren,  Verseif  ung,  Inversion  des  Bohrzuckers  in  Lösungen 
studiert  worden  sind.2) 

Selbst  wenn  man  jene  Vorstellung  für  die  Kieselsäure  als 
eine  fest  begründete  ausgeben  könnte,  würde  man  doch  nicht 


f)Der  von  C.  E.  Li  neb  arger  (Sill.  J.  (3)  43.  S.  218.  1892)  aas 
osmotischen  Versuchen  geschlossene  Molekularwert  für  Wolframs&ure 
=  1  WO,  oder  7  H^WO*  würde  für  das  sechswertige  W  ebenso  aufgefaßt 
werden  können. 

*)  Vgl  hierüber  W.  Ostwald,  Lebrb.  der  allgem.  Chemie  (1.  Aufl.) 
2.  8.  615  ff.  1887. 
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imstande  sein,  aus  ibr  heraus  über  den  Vorgang  der  Nach- 
wirkung Quantitatives  vorauszusagen.  Denn  man  wird  kaum 
annehmen  dürfen,  daß  solche  Haufenmoleküle  alle  kongruent, 
also  von  gleicher  Stabilität  seien.  Wenn  nun  solche  Kom- 
plexe von  mehr  oder  weniger  großer  Haltbarkeit  über  größere 
Zeiträume,  also  voü  individueller  Beständigkeit,  vorhanden  sind, 
so  werden  bei  dem  Zutritt  eines  auf  dieselben  wirkenden 
Körpers  (Natron)  im  Anfang  die  weniger  haltbaren  verbraucht; 
und  die  Beschaffenheit  des  Restes,  der  sich  vielleicht  erst  nach 
und  nach  in  den  reaktionsfähigeren  Zustand  umbildet,  wird 
eine  andere  sein.  Die  Bildung  der  neuen  Verbindung  braucht 
also  äußerlich  nicht  dem  Gesetz  der  Massenwirkung  zu  folgen. 
Diese  Folgerung  stellt  vielleicht  einen  tiefer  greifenden  Unter- 
schied des  Kolloides  gegen  das  Kristalloid  dar. 

Also   man   hätte   nicht  das   Recht,   eiüe   einfache  Form 
unseres  Vorganges  zu  erwarten. 
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Eine  solche  zeigt  steh  nun  auch  nicht,  wenn  man  den 
Verlauf  der  verschiedenen  Reihen  ansieht.  Fig.  3  enthält  zu 
diesem  Zweck  die  erste  Reihe  von  Tab.  V,  femer  Tab.  VI  ganz, 
außer  T  =*  0.  Die  Ordinaten  der  ersteren  sind,  um  denselben 
relativen  Wert  darzustellen,  im  Verhältnis  415/77,5  vergrößert 
worden. 

Alle  Kurven  aus  Tab.  VI  haben  anfangs  rasch  und  ver- 
zögert abfallende  Stücke;  alle  endigen  in  langsam  verzögerte. 
Zwischen  beide  aber  schiebt  sich,  wenn  das  Polysilikat  schon 
längere  Zeit  verdünnt  gestanden  hatte,  ein  gestreckterer,  für 
77=1100   ein    weithin   fast   [789]   geradliniger  Teil.     Die  ge- 
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krümmten  Anfangsstücke  werden  mit  wachsendem  T  immer 
kleiner  und  würden  bei  einer  mehrere  Tage  alten  Lösung  viel- 
leicht verschwinden.  Wahrscheinlich  gemacht  wird  das  anch 
durch  die  oberste  Kurve,  die  sich  auf  eine  alte,  allerdings 
3,9  mal  schwächere  Lösung  bezieht  Hier  und  auch  bei  dem 
anderen  Beispiel  in  Tab.  V  ist  der  anfängliche  Verlauf  un- 
gefähr geradlinig. 

Durch  eine  einfache,  und  zwar  die  nächstliegende,  dem 
Gesetz  der  Hassen  Wirkung  entsprechende1)  Formel  der  Ex- 
ponentialfunktion lassen  sich  nur  die  beiden  ersten  Kurven 
T  =  0  und  T  =  1  */4  von  Tab,  VI  ausdrücken.  Diese  beiden 
stimmen  also  mit  der  Annahme,  daß  der  Abstand  des  Zustande* 
der  Lösung  von  dem  Gleichgewichtszustand  mit  einer  Geschwindig- 
keit verschwindet,  welche  in  jedem  Augenblick  diesem  Abstände 
teüst  proportional  ist,  wobei  man  voraussetzt,  daß  die  Änderung 
des  Zustandes  durch  diejenige  des  Leitvermögens  gemessen 
wird.  Die  letztere  Annahme  hat  einige  Wahrscheinlichkeit 
durch  den  geradlinigen  Verlauf  der  Mischungskurve  Fig.  2. 

Die  beiden  Reihen  sind,  wie  noch  bemerkt  werden  möge, 
je  Mittel  aus  zwei  Beobachtungen,  die  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen übereinstimmten. 

Sie  lassen  sich  ausdrücken: 

T«0    durch    x=llb'e~*&'    oder     -4r=l>83*; 

dt 

r=lV4  durch*-    81««-1«»1    oder     -~-l,20x. 

•  • 

Der  Grad  der  Übereinstimmung  wird  durch  die  in  Tab.  VI 
zugefügten  Differenzen  ber.  —  beob.  gegeben. 

Es  befremdet  etwas,  daß  die  erste  Reihe  mit  der  Wasser* 
glaslösung  vom  „Alter  Null"  größere,  freilich  rascher  ver- 
schwindende Anfangsbeträge  der  Nachwirkung  aufweist,  als  die 
zweite,  während  doch  nachher  das  Alter  der  Lösung  den 
Aiifangsbetrag  wachsen  läßt  Es  ist  also  ein  Minimum  des- 
selben vorbanden,  dessen  Lage  ich  leider  nicht  festgestellt 
babe.  liegt  dasselbe  bei  einer  sehr  jungen  Lösung,  so  wäre 
zu  überlegen,  ob  nicht  noch  ein  ganz  anderer  Einfluß  als  die 


l)  In  der  Voraussetzung,  daß  nur  der  eine  Bestandteil  von  kleiner 
Reaktionsfähigkeit  ist 
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chemische  Konstitution  der  Lösung  hereingreift.  Die  Diffusion 
von  Si02,  d.  h.  die  Geschwindigkeit  ihrer  Vermischung  mit 
Wasser,  ist  jedenfalls  sehr  gering.  Die  Diffusion  aber  muß 
offenbar  dem  Schütteln  zu  Hilfe  kommen,  um  [790]  eine  bis 
auf  die  kleinsten  Teilchen  von  molekularer  Größe  wirklich 
homogene  Lösung  zu  bewirken.  Vielleicht  gebrauchen  Kolloide 
hierzu  eine  nach  Minuten  rechnende  Zeit.  (Bei  dem  Schütteln 
gewöhnlicher  Lösungen  von  Säure  und  Basis  fand  ich  nach 
*/,  Minute  ein  Leitvermögen,  welches  sich  nicht  weiter  merk- 
lich änderte,  also  vollständige  molekulare  Mischung  in  dieser 
Zeit  eingetreten.) 

6.    Die  zeitliche  Änderung  verdünnter  Lösungen 
des  Natrium-Polysilikates. 

« 

Schließlich  ist  noch  die  Erscheinung  besonders  zu  be- 
sprechen, daß  die  Widerstandsfähigkeit  der  gelösten  Kiesel- 
säure gegen  die  Einwirkung  des  Natriums  um  so  größer  wird, 
je  längere  Zeit  T  seit  dem  Verdünnen  des  Wasserglases  ver- 
strichen war.  Diese  Tatsache  hat  etwas  Sonderbares  und 
machte  mich  zuerst  bedenklich,  ob  die  „Nachwirkung"  nicht 
Folge  einer  allmählichen  Ausscheidung  von  Kieselsäure  durch 
die  Verdünnung  sei,  was  jene  auf  ein  anderes  Gebiet  ver- 
weisen würde.  Aber  die  Menge  Kieselsäure,  die  sich  aus- 
scheiden müßte,  um  30  Proz.  Änderung  des  Leitvermögens  zu 
bewirken,  ist  doch  so  beträchtlich,  daß  sie  dem  Auge  hätte 
auffallen  müssen1),  was  nicht  der  Fall  war:  die  verdünnten 
Wasserglaslösungen  blieben  immer  klar  und  leichtflüssig,  und 
ich  halte  das  obige  Bedenken  für  ausgeschlossen. 

Man  muß  also  annehmen,  daß  durch  die  Verdünnung  des 
konzentrierten  Wasserglases  eine  langsame  Änderung,  eine 
Umlagerung  eintritt,  welche  stundenlang  fortschreitet  Denk- 
bar ist  ein  solcher  Prozeß  natürlich,  sobald  man  die  Hypothese 
dauerhafter  Molekülkomplexe  annimmt.  Aber  etwas  Bestimmteres 
über  denselben  zu  vermuten,  bin  ich  nicht  imstande.  Unter 
anderem  wäre  die  Frage  zu  beantworten,  warum  dieser  Prozeß 

')  Eine  Lösung  m  =  0,8  des  Wasserglases  erstarrte  durch  Zusatz 
von  Normal-Salzsäure  zu  einer  so  festen  Gallerte,  daß  die  letztere 
elastisch  tönte. 
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die  Reaktionsfähigkeit  der  Teile  vermindert,  während  man 
sonst  gewohnt  ist,  dieselbe  durch  die  Gegenwart  größerer 
Wassermengen  (relativ)  verstärkt  zu  sehen.  Freilich  sind  die 
Körper,  anf  welche  sich  der  letztere  Satz  bezieht,  im  Gegen- 
satz zu  der  Kieselsäure  Elektrolyt^. 

Es  wäre  zu  wünschen,  daß  man  noch  ein  anderes  fieagens 
auf  die  Veränderlichkeit  einer  frisch  verdünnten  Polysilikat- 
lösung  fände.  Möglicherweise  gehören  die  Zufälligkeiten,  denen 
solche  Lösungen  bezüglich  der  in  ihnen  entstehenden  Aus- 
scheidungen unterworfen  zu  sein  [791]  scheinen,  hierher.  An 
dem  Leitvermögen  selbst  ist  ejne  wesentliche  Veränderung, 
wenn  nnsere  Anschauungen  richtig  sind,  nicht  zu  erwarten. 
Denn  danach  wird  die  Nachwirkung  durch  die  über  das  Ver- 
hältnis 2  Si02 : 1  Na,0  überschießende  Menge  Kieselsäure  be- 
wirkt Gerade  diese  Menge  aber  beeinflußt  nach  §  4  das  Leit- 
Termögeo  überhaupt  nur  wenig,  also  wird  auch  eine  Um- 
lagerung  innerhalb  derselben  entsprechend  wenig  wirken  können. 

Einige  Versuche  ergaben  dies  denn  auch.  Immerhin  war 
eine  kleine  Änderung  von  etwa  1  Proz.  unverkennbar,  um  welche 
das  Leitvermögen  in  den  ersten  Minuten  nach  geschehener 
Verdünnung  anstieg. 

StraBburg,  Oktober  1893. 
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Die  Löslichkeit  einiger  schwer  löslicher  Körper  im 
Wasser,  beurteilt  aus  der  elektrischen  Leitungs- 
fähigkeit der  Lösungen. 

Von  F.  Kohlrausch  und  F.  Rose. 

(Wied.  Ann.  50.  S.  127—187.  1893.  —  Berl.  Ber.  1893.  S.  458-462.  — 
Zeitschr.  phys.  Chem.  12.  S.  284—248.  1893.) 

Die  Kenntnis  der  Löslichkeit  ist  bekanntlich  und  be- 
greiflicherweise um  so  unsicherer,  je  geringer  die  Löslichkeit 
eines  Körpers  ist  Bei  den  im  gewöhnlichen  Sprachgebrauch 
unlöslich  genannten  Körpern  schwanken  die  von  verschiedenen 
Beobachtern  gefundenen  Zahlen  um  ihr  Vielfaches.  So  werden 
die  Wassermengen,  welche  zur  Lösung  der  Einheit  notwendig 
sind,  für  Bariumsulfat  von  50000  bis  800000,  für  Strontium- 
sulfat von  4000  bis  15000,  für  Bariumkarbonat  von  10000 
bis  40000  angegeben.  Die  Wirkung  des  Wassers  auf  Chlor- 
silber wird  sogar  prinzipiell  verschieden  beurteilt.  Wenn  man 
nun  auch,  nach  den  aufgewandten  Vorsichtsmaßregeln  und 
nach  der  Erfahrung  der  Verfasser,  manche  von  den  Angaben 
den  übrigen  gegenüber  zu  bevorzugen  geneigt  sein  wird,  so 
bleibt  doch  oft  eine  Unsicherheit  innerhalb  weiter  Grenzen. 

Es  braucht  kaum  gesagt  zu  werden,  worin  die  Schwierig- 
keit der  Untersuchung  hier  besteht,  wenn  es  sich  darum 
handelt,  eine  Lösung  von  einigen  Milligrammen  im  Liter  zu 
filtrieren  und  einzudampfen  und  den  Rückstand  durch  Wägung 
in  einer  großen  Schale  zu  bestimmen.  Außerdem  muß  die 
gleiche  Operation  mit  dem  Wasser  selbst  vorhergegangen  sein. 


l)  [Bezüglich   der  hier   nicht  abgedruckten  Abhandlung  S.  V.  146 
vgl.  die  Bemerkung  unter  dem  Titel  von  S.  V.  152,  S.  570.] 
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Freilich  übersteigt  ein  großer  Teil  der  obigen  unterschiede 
auch  das  Maß  des  hier  zu  erwartenden  Fehlers. 

Weitere  Fehlerquellen  sind  also  unstreitig  vorhanden. 
Sie  werden  sich  zusammensetzen  aus  Unreinheit  des  Materials 
und  des  Wassers,  welche  letztere  die  Löslichkeit  selbst  beein- 
flussen kann,  sowie  aus  Anwendung  von  unzuverlässigen  Ge- 
fäßen. Dann  kommt  die  Schwierigkeit,  zu  beurteilen,  wann 
die  Lösung  gesättigt  ist.  Man  kann  den  Prozeß  während 
seines  Verlaufes  nicht  verfolgen,  man  muß  also  annehmen,  [128] 
daß  nach  einer  gewissen  Zeit  Sättigung  eingetreten  ist  Oder 
man  geht  von  Ubersättigungszustäiiden  auf  .die  Sättigung  zurück. 
Es  gibt  Körper,  welche  Übersättigung  in  Lösung  trotz  der 
Anwesenheit  großer  Mengen  fester  Substanz  sehr  hartnäckig 
festhalten. 

Eine  andere  Ursache  von  Schwankungen  kann  bekanntlich 
bei  manchen  Körpern  auch  darin  bestehen,  daß  verschiedene 
Kristallformen,  insbesondere  auch  verschiedene  Gehalte  an 
Kristallwasser,  vorliegen  können,  von  denen  der  Gleichgewichts- 
zustand an  der  Oberfläche,  d.  h.  die  Sättigung  abhängt.  Doch 
dürfte  f&r  die  schwer  löslichen  Körper  dieser  Einfluß  nicht  so 
erheblich  sein. 

Bei  dieser  Sachlage  haben  wir  für  nicht  überflüssig  ge- 
halten, schwer  lösliche  Substanzen  neu  zu  untersuchen,  wobei 
wir  den  Nebengedanken  nicht  verschweigen  wollen,  daß  eine 
genauere  Kenntnis  des  Sättigungsgleichgewichtes  schwacher 
Losungen  Gesetzmäßigkeiten  ergeben  könne,  nach  denen  man 
an  starken  Lösungen  so  oft  vergeblich  gesacht  hat.  Denn  offen« 
bar  ist  ein  Zustand,  bei  welchem  der  feste  Körper  mit  einer 
Flüssigkeit  in  Berührung  steht,  die  sich  von  dem  Lösungs- 
mittel wenig  unterscheidet,  einfacher  und  für  die  Erkennung 
von  Gesetzen  geeigneter,  als  derjenige,  bei  welchem  die  lösenden 
Flüssigkeiten  durch  die  erfolgte  Aufnahme  einer  großen  Menge 
des  Körpers  doch  wesentlich  verschieden  sind.  . 

Als  feinste  Methode,  die  im  Wasser  gelöste  kleine  Menge 
zu  bestimmen,  ist  für  Elektrolyt  zweifellos  die  Bestimmung 
des  elektrischen  Leitungsvermögens  der  Lösung  anzusehen. 

Nimmt  man  zunächst  an,  der  Faktor,  mit  welchem  das 
Leitongsvermögen  zu  multiplizieren  ist,  um  den  Gehalt  zu  be- 
stimmen, sei  bekannt:  dann  bietet  das  Verfahren  folgende  Vorteile. 
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Der  Zustand  der  Lösung  ist  jederzeit  in  einigen  Sekunden 
festzustellen.  Man  kann  dem  Prozeß  der  Auflösung  also 
stetig  folgen  und  sich  leicht  überzeugen,  wann  der  Zustand 
stationär  geworden  ist  Nach  der  Herstellung  dieses  Zustande« 
wird  keine  zeitraubende  Untersuchung  und  keine  Operation, 
wie  Eindampfen  usw.,  verlangt,  die  mit  Verunreinigung  ver- 
bunden sein  kann,  oder  die  Wägung  kleiner  Mengen  in  großen 
Schalen. 

[129]  Die  Lösung  braucht  von  dem  Überschüsse  an 
Lösungsmaterial  nicht  getrennt  zu  werden.  Man  braucht  nicht 
abzufiltrieren.  Der  Körper  darf  also  eben  deswegen  in  beliebig 
fein  verteiltem  Zustande  angewandt  werden,  was  besonders 
vorteilhaft  ist  Und  zwar  darf  in  der  Lösung  eine  so  große 
Menge  des  Pulvers  suspendiert  sein,  daß  erstere  vollkommen 
milchig  erscheint,  ohne  daß  das  gefundene  Leitvermögen  da- 
durch merklich  geändert  wird. 

Der  fein  verteilte  Zustand  erleichtert  auch  das  Aus- 
waschen, auf  welches  gerade  bei  schwer  löslichen  Körpern 
große  Sorgfalt  zu  verwenden  ist 

Ferner  genügen  kleine  Mengen.  0,02  mg  Bariumsulfat 
in  10  ccm  werden  mit  derselben  Genauigkeit  ermittelt,  wie 
2  mg  im  Liter.  Auch  dies  trägt  wesentlich  dazu  bei,  reine 
Substanz  beschaffen  zu  können.  Denn  man  ist  dabei  doch 
auf  Auswaschen  mit  wiederholtem  Absitzenlassen  und  Abgießen 
angewiesen,  was  bei  großen  Mengen  sehr  langwierig  ist  Auch 
auf  die  Reinheit  der  ausreichenden  kleinen  Mengen  von  Wasser 
kann  man  leichter  die  nötige  Sorgfalt  verwenden,  worauf  viel 
ankommt 

Dann  ist  man  noch  in  kurzer  Zeit  mit  der  ganzen  Arbeit 
fertig.  Für  das  eben  genannte  Beispiel  genügen  10  Minuten 
nach  Aufgießen  des  Wassers.  Die  Raschheit  des  Verfahrens 
fördert  nicht  nur  die  Arbeit,  sondern  sie  vermeidet  vor  allem 
Verunreinigungen,  z.  B.  durch  die  Gefäßwände. 

Es  wird  weiter  ermöglicht,  die  Sättigung  einfach  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  zu  bestimmen,  besonders  in  höheren, 
in  denen  das  Oleichgewicht  sich  rasch  herstellt  Dabei  ist  es 
im  allgemeinen  kaum  erforderlich,  Bäder  für  konstante  Tempe- 
ratur zu  gebrauchen  (die  wegen  des  notwendigen  Schütteins 
,   auch  leicht  eine  Quelle  der  Verunreinigung  werden),  sondern 
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man  kommt  mit  Erwärmung  durch  die  Hand  oder  eine  kleine 
Flamme  aus. 

Besonders  hervorgehoben  sei  schließlich,  daß  die  Lösung 
sich,  mit  Ausnahme  des  Augenblicks,  in  welchem  frisches 
Wasser  aufgegossen  wird,  immer  im  geschlossenen  Gefäß  be- 
finden kann.  Das  ist  besonders  schätzenswert  bei  Körpern, 
deren  Lösung,  wie  hei  den  Karbonaten,  von  der  Mitwirkung 
der  Atmosphäre  beeinflußt  wird. 

[130]  Von  der  Elektrizitätsleitung  der  Lösung  kann  man 
einen  Schluß  auf  die  gelöste  Menge  bei  den  meisten  Körpern 
genähert  sofort  machen,  da  das  Leitvermögen  verdünnter 
Lösungen  einfachen  bekannten  Gesetzen  genähert  folgt.  Ge- 
nauere Zahlen  verlangen  teilweise  noch  neue  Untersuchungen, 
welche  künftig  ausgeführt  werden  sollen. 


Das  Verfahren  ergibt  sich  großenteils  bereits  aus  den 
vorigen  Bemerkungen.  Das  Pulver  als  Niederschlag  oder  zer- 
riebenes Material  wurde  zunächst  in  Flaschen  ausgewässert 
und  dann  in  geeigneter  Menge  in  ein  Fläschchen  mit  ein- 
geschliffenem Thermometer  und  Platinelektroden  gebracht.  Das 
aufgegossene  Wasser,  dessen  eigenes  Leitungsvermögen  sorg- 
faltig bestimmt  worden  war,  erneuerte  man,  bis  wiederholt 
derselbe  Endwert  des  Leitungsvermögens  der  Lösung  entstand. 
Die  meisten  Pulver  waren  so  fein,  daß  die  Flüssigkeit  längere 
Zeit  nach  dem  Aufschütteln  trüb  blieb.1) 

Alk  Leitvermögen  sind  auf  Hg  =  1010  bezogen. 

Im  allgemeinen  wurde  der  stationäre  Endwert  des  Leit- 
vermögens durch  einiges  Aufschütteln  rasch  erzielt  und  man 
konnte  über  seine  Größe  nicht  im  Zweifel  sein. 

Einige  Körper  freilich.,  z.  B.  Flußspat,  leichter  lösliche, 
z.  B.  Strontiumsulfat,  offenbar  auch  deswegen,  weil  das  Aus- 
waschen die  feinsten  Teile  des  Pulvers  stark  vermindert  hatten, 
gebrauchten  längere  Zeit  Die  Endwerte  enthalten  dann  eine 
kleine  Unsicherheit.  Besonders  lange  Zeit  erforderte  die  „lös- 
liche Kieselsäure".    In  einem  Schüttelapparat  behandelt,  lieferte 


')  Die  Silber-  und  Quecksilberverbindungen  wurden  unter  Ausschluß 
von  Tageslicht  untersucht  Anderenfalls  erhielt  Wasser  über  AgCl  mit 
der  Zeit  ein  sehr  erhebliches  Leitvermögen. 


528  147.  Löslichkeit  schwer  löslicher  Korper. 

sie  aber  Dach  mehreren  Standen  ziemlich  konstante  and  ia 
mehreren  Aufgüssen  ungefähr  übereinstimmende  Werte. 

Bei  den  Karbonaten  mußte  natürlich  die  atmosphärische 
Kohlensäure  sorgfältig  entfernt  gehalten  werden.  Ohne  jedes 
sichere  Resultat  blieb  aber  Magnesiumkarbonat,  welches  sich 
überhaupt  langsam  löste  und  bei  jedem  neuen  Wasseraufguß 
kleinere  Zahlen  (ron  550  bis  HO)  ergab,  bis  schließlich  nur 
[131]  noch  wenig  Substanz  übrig  war.  Magnesia  alba  dagegen 
gab  ziemlich  konstante  Werte. 

Ferner  sind  die  Zahlen  für  Kupfer-Jodür  und  -Rhodanür 
zweifelhaft,  denn  bei  langer  Behandlung  mit  Wasser  gingen 
die  Leitvermögen  immer  weiter  hinauf. 

Das  lösende  Wasser  hat  eigenes  Leitvermögen  (1  bis  2  bei 
uns).  Es  gibt,  um  dasselbe  zu  eliminieren,  kein  anderes  Ver- 
fahren, als  es  von  dem  Leitvermögen  der  Lösungen  abzuziehen, 
was  unten  schon  geschehen  ist  Bei  neutralen  Salzen  kontrolliert 
das  Verfahren  sich  durch  die  Übereinstimmung  der  so  mit 
verschiedenem  Wasser  erhaltenen  Werte  als  unbedenklich.  Bei 
nicht  neutral  reagierenden  Körpern  bleibt  eine  Unsicherheit, 
welche  um  so  größer  wird,  je  geringer  die  Löslichkeit  ist 

Die  Temperatur  wurde  in  der  Regel  etwa  zwischen  0  und 
30  bis  40°  variiert;  teilweise  mit  Benutzung  von  Bädern,  wenn 
tunlich  aber  ohne  solche.  Die  neue  Sättigung  nach  der  Tem- 
peratursteigerung tritt  durch  Schütteln  meist  binnen  kurzer 
Zeit  ein.  Dagegen  zeigten  einige  Körper,  z.  B.  die  Oxalate, 
bei  dem  Abkühlen,  trotz  der  Anwesenheit  großer  Mengen  fein 
verteilter  Substanz,  eine  große  Hartnäckigkeit  in  dem  Fest- 
halten  von  Ubersättigungszuständen. 

Über  die  Güte  der  Glasgefäße  waren  besondere  Unter- 
suchungen angestellt  worden.  In  niederer  oder  in  Zimmer- 
temperatur hielt  Wasser  oder  eine  gesättigte  Lösung  sich 
stunden-,  auch  wohl  tagelang  in  denselben  ohne  merkliche 
Änderung.  In  höheren  Temperaturen  dagegen  wurde  die  Löslich- 
keit des  Glases  merklich.  Um  diese  Änderungen  zu  eliminieren, 
beobachtete  man  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  in  der  Ausgangs- 
temperatur und  brachte  den  erfolgten  Zuwachs  des  Leitvermögens 
als  zum  Wasser  gehörig  in  Rechnung.  Entstellende  Fehler 
können  durch  dieses  Verfahren  nicht  entstanden  sein. 

Meist    wurden    mehrere    Reihen    beobachtet    und    durch 
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graphische  Darstellung  zu  Mittelwerten  vereinigt  Wir  werden 
die  Leitvermögen  für  die  äquidistanten  Temperataren  2,  10, 18, 
26,  34°  mitteilen.  Da  für  18°  immer  eine  größere  Anzahl 
von  Bestimmungen  gemacht  worden  war,  so  sind  die  Temperatar- 
reihen dem  Mittelwerte  von  ^8  durch  einen  Proportionalitäts- 
faktor angepaßt  worden. 

[132]  Die  so  entstandenen  Werte  finden  sich  in  Tabelle  L 
Eine.  Klammer  bezeichnet  Interpolation  ans  weiter  abliegenden 
Beobachtungen. 

Zwei  Beobachtungssätze  an  sehr  schwer  löslichen  Körpern 
mögen  das  Verfahren  erläutern: 

Bariumtulfat  Das  aufgegossene  Wasser  hatte  das  Leitungs- 
vermögen bei  18°  ^8  ■■  1,04. 

Temperatur  t  =  17,1  3,5         17,8  33,4        17,4° 

Leitvermögen    Kt  =    3,41        1,99        3,46  5,8  3,57 

Abo  bei  18°    KtB  «    3,52  3,49  3,65 

Hiernach  wird  das  Leitvermögen  des  Wassers  gesetzt: 

bei  18°     /18  -    1,04         1,04         1,04  (1,13)        1,19 

und  bei  t°      U  =    1,02        0,69         1,03  1,57         1,17 

Es  bleibt  also  für  den  gelösten  Körper: 

Kt  -  /,  » k,  =    2,89         1,30         2,48  4,23         2,40 

Chlorsilber  mit  Wasser  von  ^8  «=  1,10. 


Nach 

2  Min. 

19  Min. 

35  Min. 

i 

folg.  Tag 

t      *= 

17,5° 

17,5° 

17,4° 

1,5° 

17,5° 

10,9° 

17,6° 

38,6° 

17,2° 

Kt    ~ 

2,10 

2,17 

2,19 

1,06 

2,25 

1,78 

2,41 

4,85 

2,48 

K»  = 

(2,16) 

(2,23) 

2,26 

2,81 

2,45 

2,53 

/,*    - 

1,10 

1,10 

1,10 

(1,12) 

1,15 

(1,28) 

1,29 

(1,36) 

1,37 

/,      « 

1,09 

1,09 

1,08 

0,71 

1,13 

1,07 

1,28 

1,90 

1,85 

kt     = 

(l,f»2) 

(1,09) 

1,11 

0,35 

1,12 

0,71 

1,13 

2,95 

1,08 

Schwerspat  erscheint  nach  Tab.  I  um  16  Proz.  löslicher, 
als  gefälltes  BaS04,  Arragonit  am  etwa  15  Proz.  löslicher,  als 
Kalkspat  oder  gefälltes  CaC08.    Beides  ist  wohl  möglich. 

Was  die  Temperatur  betrifft,  so  steigen  die  Leitvermögen 
unserer  gesättigten  Lösungen  beschleunigt  mit  derselben  an. 
Sie  lassen  sich  als  Funktion  der  Temperatur  recht  gut  durch 
einen  quadratischen  Interpolationsausdruck  darstellen,  für 
welchen,  weil  18°  als  Ausgangspunkt  für  die  Beobachtungen 
gedient  hat,   diese  Temperatur  in  der  Formel   ebenfalls,  als 

Kohlrsnieh»  Gesammelte  Abhandlungen.  II.  34 
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Ausgang    dienen    soll.     Man    setzt    also    (vgl.  &  und  8  in 
Tabelle  II) 

A*  =  Ai8P  +  «(<-18)  +  83(r-18)*]. 

.Nur  für  Gips  verwandelt  sich  die  anfängliche  Beschleu- 
nigung mit  der  Temperatur  nachher  in  eine  Verzögerung;  im 
Zusammenhang  mit  der  bekannten  Eigenschaft  des  Gipses,  ein 
Maximum  der  Löslichkeit  zwischen  30  und  40°  zu  haben.  Die 
[133]  Kurve  hat  einen  Wendepunkt;  derselbe  liegt  nicht  weit  von 
18°  und  man  kann  zwischen  2°  und  34°  für  Gips  nahe  setzen 

A,  =  A18  [!+«(<- 18) -<S(*-18)S], 
wo  St  -  0,026,  6  =  0,0000065  ist 

Tabelle  I. 


Chlorsilber AgCl  - 

Bromsilber AgBr 

Jodsilber AgJ 

Quecksilberchlorid .     .     .     .    HgCl 
Quecksilberjodid     ....     HgJ3 

Kupferjodür CuJ 

KupferrhodanOr  ....     CuCSN  ! 

Flußspat CaFf 

Schwefelsaures  Barium  I        D  ha  I 
Schwerspat  j     '  ™*>*\ 

Schwefelsaures  Strontium     .  SrS04 
Gips CaS04+aq 


}•■ 


PbS04 

BaC204 

SrC,04 

CaC,04 

.  BaCOs 

SrC03 

CaC08- 


Schwefelsaures  Blei 

Oxalsaures  Barium 

Oxalsaures  Strontium 

Oxalsaures  Calcium 

Kohlensaures  Barium 

Kohlensaures  Strontium 

Kohlensaures  Calcium 

Kalkspat 

Arragonit 

Kohlensaures  Blei  . 

Chromsaures  Silber 

Chromsaures  Barium 

Chromsaures  Blei    . 

Magnesiumhydrat 

Magnesia  alba    MgO,H8  +  4  %CO," 

Unlösliche  Kieselsäure     .    .     SiO, 

Lösliche  Kieselsäure   .     .  SiO,+aq 


PbC08 

AgfCr04 

BaCr04 

PbCr04 

MgO.H, 


ü 


Leitvermögen  k  der  gesättigten 

Lösung 

bei 

2° 

10° 

i 

18° 

!     26° 

34° 

42» 

0,39, 

0,62 

1,17 

2,04 

3,19 

4.9 

0,09! 

(0,14) 

0,2 

0,3 

0,4 

— 

—     j 



0,06 

— 

— 

— 

0,59| 

(0,83) 

1,33 

(2,24) 

3,5 

M 

— ^— 

■■ 

4? 
0,4? 

"•^ 

^^~ 

^^ 

20,5  | 

27 

35 

44 

54 

tt 

1,07 

(1,55) 

2,20 

3,0 

— 

— 

1,27 

(1,85) 

f       2,55 

3,4 

4,5 

— 

76 

95 

,  116 

139 

162 

— 

1081 

1408 

1770 

2130 

(2470) 

— 

16,8 

(23) 

30 

38 

46 

— 

30 

45 

66 

91 

122 

— 

24 

(36) 

,     51 

(68) 

90 

— 

4,5 

6,7 

9,2 

12,3 

16,3 

— 

— 

17 

24 

— 

— 

— 

7,7  i 

(11) 

15,0 

(20) 

26 

— 

(16)    : 

21 

27 

34 

— 

— 

14,6 

(20) 

26 

(32) 

39 

— 

17,6 

(28,5) 

!     30,5 

39 

48 

— 

1,2 

— 

1       2,0 

— 

— 

— 

7,0 

(ii) 

17,2 

(26) 

87 

— 

1,2 

(2,0) 

!       3,0 

*,* 

i      — 

— 

— 

— 

i       0,1 



— 

— 

— 

71 

,     83 

1 

— 

— 

— 

200 

— 

— 

— 

— • 

0,2 

1 

— 

— 

— 

106 



— 

Eis  möge  noch  bemerkt  werden,  wenn  es  auch  kaum  un- 
erwartet ist,  daß  die  Oberk&ltung  einiger  Lösungen  bei  dem 
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Durchgänge  durch  0°  nichts,  was  einen  Sprang  bedeutete,  wahr- 
nehmen ließ.1) 

Um  vorläufig  auch  die  in  der  gesättigten  Lösung  bei  18° 
[134]  gelösten  Mengen  wenigstens  der  Ordnungsgröße  nach 
anschaulich  zu  machen,  dient  folgendes.  Für  verdünnte  Salz- 
lösungen vom  Gehalte  m  mg- Aq./  Liter  ist  das  Leitvermögen 
k18  =»  C«m,  wo  C  um  100  herum  liegt;  in  unseren  Beispielen 
dürfte  C  sich  zwischen  95  und  112  halten.  Die  Zahlen  A18/100 
geben  also  beiläufig  die  bei  18°  in  1  Liter  gelösten  mg-Äqui- 
valente\  sie  sind  deswegen  in  Tab.  II  aufgeführt  Der  Gehalt 
von  1  Liter  bei  18°  ist  also  beiläufig  A»m  =  A18/100-^mg, 
wenn  Ä  das  Äquivalentgewicht  der  Verbindung  bedeutet  (für 
zweiwertige  Körper  das  halbe  Molekulargewicht). 

Bei  der  schon  ziemlich  starken  Lösung  von  CaS04  ist 
A/58  statt  ä/100  eingesetzt,  was  einen  ziemlich  richtigen  Wert 
geben  wird  (und  auch  mit  den  Angaben  über  die  Löslichkeit 
des  Gipses  nahe  stimmt). 

Mg02Ht  endlich  wird  etwa  den  Divisor  200  statt  1 00  verlangen. 

Über  Si02  ist  nichts  auszusagen. 

Für  sehr  verdünnte  Lösungen  von  Karbonaten  entsteht 
durch  den  unberechenbaren  Einfluß  des  Wassers  auf  das  Leit- 
vermögen eine  Unsicherheit  Die  Zahlen  für  PbC03  können 
wohl  um  30  Proz.  falsch  sein. 

Auf  folgendem  Wege  findet  man  ferner  eine  nahe  richtige 
Anschauung  über  die  Abhängigkeit  der  gelösten  Menge  von  der 
Sättigungstemperatur. 

In  dem  Koeffizienten  2f  steckt  außer  der  Änderung  der 
gelösten  Menge  durch  die  Temperatur  noch  die  Zunahme  der 
Lieitungsfähigkeit  an  sich.  Für  verdünnte  Salzlösungen  ist  die 
letztere  als  Funktion  der  Temperatur  mit  geringen  Schwan- 
kungen dargestellt  durch8) 

A,  =  A„[l  +  0,023  (f- 18)]. 
Setzt  man  die  Sättigungsmenge  bei  der  Temperatur  t 
Pt  =  Pis  [1  +  a  (<  -  18)] , 

*)  Für  Gips  bei  -2°  wurde  freilich  ein  um  etwa  2  Proz.  größerer 
Wert  beobachtet,  als  die  Formel  ergibt,  allein  bei  der  Willkürlichkeit 
der  letzteren  kann  man  vorläufig  hieraus  nichts  schließen. 

')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  8.  228.  1885  [hier  S.  882]. 

34* 
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so  ist  also  q,  der  Temperatarkoeffizient  der  Sättigung,  <L  h.  der 
relative  Zuwachs  der  gelösten  Menge  auf  1  °,  um  18°  hemm  nahe 

a  =  8-  0,023. 

Auch  dieser  Wert  ist  deswegen  in  Tab.  II  angegeben. 

[135]  Tabelle  IL 


°  "8 

p  I 


fcja/100    \A.kn'H)0 


Angoniherter 

Sftttignngsgenalt  von 

1  Liter  bei  18°  in 


mg-Äq. 


l.  _r 


Chlorsilber  *) AgCl 

Bromsilber AgBr 

Jodsilber AgJ 

Qaecksilberchlorür  ....    HgCl 
Qaecksilberjodid     ....  |HgJ, 

Kupferjod  ür CuJ 

Kupferrhodanür  ....     CuSCN 

Flußspat £CaF, 

Schwefelsaures  Barium ')  |    ,  « «^v 
Schwerspat  |  iÖAbU4 

Schwefelsaures  Strontium      ^SrS04 

Gips') ICaSO^+aoJ 

Schwefelsaures  Blei 
Ozalsaures  Barium. 
Oxalsäure«  ßtrontiuin 
Oxalsaures  Calcium 
Kohlensaures  Barium 
Kohlensaures  Strontium 
Kohlensaures  Calcium  \ 


Arragonit 
Kohlensaures  Blei  . 
Chromsaures  Silber 
Chromsaures  Barium 
Chromsaures  Blei   . 
Maffneaiumhydrat l) 
Lösliche  Kieselsflure 


J 


fKs04 

jBaC,04 

*SrC,04 

}CaC804 

,    £BaC08 

.     4SrCO, 

.   |CaCO, 

>   |PbC08 

VBaCr04 
{PbO04 
*MffOtH, 
SiO,  +  aq 


143 
188 
285 
2ö6 
227 
190 
121 
89 

116< 

92 
68 
151 
112 
88 
64 
98 
74 

50 1 

133 
166 
126 
161 
21 


ll 


li 


0,0117 

0,002 

0,0006 

0,013 

0,002 

0,04? 

0,004? 

0,85 

0,022 

0,025 

1,16 

30,5 ») 
0,30 
0,66 
0,51 
0,092 
0,24 
0,15 
0,26 
0,30 

(0,025) 
0,17 
0,030 
0,001 
0,41 ») 


mg 

0,4 

0,1 

3,1 

0,5 

8? 

0,5? 

14 
2,6 
2,9 
107 
2070 

46 

74 

45 
5,9 

24 

11 

13 

15 

(3) 
23 
3,8 
0,2 
9 


Linearer      Quadrat.     t%* 


Temperatorkoeflbient 
de«  LettTermdfeaa 
gesättigter  Lösung 

8        j         9 

0,075       0,0021 
(0.046)    (0,0007) 

0,072       0,0025 


9  J?*! 
mSk: 

a  c 


0,030 

0,041 

0,040 

0,023 

0,026 

0,080 

0,044 

0,041 

0,039 

0,033 

0,038 

0,031 

0,031 

0,026 

0,055 

0,046 


0,00034 
0,00055 
0,00054 
0,00009 

0,00018 
0,0006 
i  0,0005 
0,0005 
für  14*  f) 
0,00046 
:  0,00025 
1  0,00030 
für  10*  •) 
0,0011 
0,0006 


0,018  für  14°*) 
0,030      0,00025 


Da  die  a  positiv  sind,  so  wächst  also  für  unsere  Körper 
die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur;  allerdings  sehr  verschieden 

')  Bei  Gips  4/58  statt  4/100;  das  Äquivalentgewicht  bezieht  sich 
auf  wasserfreie  Substanz.  Bei  MgOtH,  4/200  statt  4/100.  Genaueres 
über  AgCl  und  BaS04  s.  f.  S. 

*)  Bei  BaC08  und  MgOtHt  ist  der  Temperatureinfluß  als  Änderung 
«wischen  10  und  18°,  bei  PbCOa  »wischen  2  und  18°  bestimmt,  aber  wie 
seiist  in  Teilen  von  418  ausgedrückt  Für  lfgO,Ht  ist  ferner  fc  =  a— 0,018 
gebildet,  was  dem  Verhalten  anderer  Basen  entspricht. 

•)  Vgl.  S.  53a 
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stark:  bei  weitem  am  stärksten  für  Chloreilber  and  Quecksilber* 
chlorfir.  Bei  Strontiumsulfat  ist  die  Löslichkeit  von  der  Tem- 
peratur fast  unabhängig. 

Die  Vergleichung  mit  den  bis  jetzt  durch  Eindampfen  usw. 
[136]  ausgeführten  Bestimmungen  soll  vorbehalten  bleiben,  bis 
das  Material  für  die  Umrechnung  des  Leitvermögens  auf  die 
gelösten  Mengen  vollständiger  beschafft  sein  wird. 

Nur  für  die  in  der  analytischen  Chemie  besonders  wich- 
tigen Körper  AgCl  und  BaS04,  von  denen  der  erstere  durch 
die  von  Nernst  gemachte  Anwendung  unserer,  ihm  mit- 
geteilter Zahlen  auch  theoretisch  besonderes  Interesse  bietet1), 
soll  die  Umrechnung  gleich  ausgeführt  werden.  Man  kann  die 
Mittel  dazu  von  verwandten  Körpern  hinreichend  genau  her- 
nehmen. Über  den  Temperatureinfluß  auf  das  Leitvermögen 
ungesättigter  Lösungen  von  BaS04  sind  Beobachtungen  eigen« 
angestellt  worden. 

Chlortüber.  Das  Leitvermögen  einer  konstanten  Lösung 
wird  in  seiner  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  nach  Ana- 
logie der  Chloralkalien  und  des  Silbernitrats2)  nahe  dargestellt 
werden  durch 

kt  -  *is  t1  +  °>022  ('  -  18)  +  0,00007  (t  -  18)*] . 
Ferner  kann  man  den  Gehalt  einer  Lösung  vom  Leitvermögen  ä18 
setzen 

Hieraus  und  aus  Tab.  I  berechnet  man  die  Sättigungstabelle 

bei  2  10  18  26  84  42° 

m m 0,0053    0,0067    0,0105    0,0156    0,0210    0,0281  mg-Äq./Liter 
p  =  0,76        0,97         1,52         2,24        8,08         4,05      mg-Liter 

Die  Sättigungsmenge  als  Funktion  der  Temperatur  läßt 
sich  mit  einiger  Annäherung  ausdrücken  durch 

mt  -  TOis  C1  +  °>049  (*  -  18)  +  0,00089  {t  -  18)»] . 
Die  hiernach  berechneten  Zahlen  werden: 
m  =  0,0047     0,0070     0,0105     0,0152     0,0211     0,0282. 


!)  W.  Nernst,  Theoretische  Chemie,  Stuttgart  1893.    S.  516. 
*)  F.  Kohlrausch  u.  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  S.  224.  1875 
[hier  S.  85]  und   F.  Kohlrausch,   Wied.  Ann.  26.  S.  228.   1885  [hier 

S.  382} 
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[137]  Bariumsulfat.  Für  eine  konstante  Lösung  wurde 
durch  Beobachtung  gefunden1) 

kt  -  *i8  f1  +  °>0240  ('  -  18)  +  °>000 12  (*  ~  18)*3  • 
Nach  Analogie  mit  Calciumsulfat  wird,  einer  demnächst  mit- 
zuteilenden Versuchsreihe  von  Hrn.  Mac  Gregory  entsprechend, 
mit  den  obigen  Bedeutungen  (vor.  S.) 

Hieraus  findet  man  für  das  künstliche  Bariumsulfat  die  Zahlen 

bei  2  10  18  26  34° 

m  =  0,0148      0,0170      0,0196      0,0228      (0,0250)  mg-Äq./Liter 
p  -  1,72  1,97  2,29  2,60  (2,91)      mg/Liter 

Berechnen  kann  man  diese  Sjjttigungsgehalte  nach  der 
Formel 

mt  -  ™i8 t1  +  °>017  ('  -  18)  +  0,00005  {t  -  18)*] . 

Der  Temperatureinfluß  auf  die  Löslichkeit  ist  bei  AgCl 
etwa  dreimal  so  groß,  als  bei  BaS04.  Bei  0°  wird  reichlich 
doppelt  soviel  BaS04  gelöst  als  bei  AgCl;  bei  34°  hat  letzterer 
Körper  den  anderen  eingeholt. 

Nach  den  Formeln  würde  in  überkältetem  Wasser  für 
AgCl  ein  Minimum  der  Löslichkeit  in  der  Gegend  von  — 10° 
eintreten. .  Als  etwas  Neues  auf  diesem  Gebiete  wäre  dies  von 
theoretischem  Interesse.  Aber  eine  solche  Folgerung  aus  einer 
Interpolationsformel  ist  sehr  unsicher.  Eine  direkte  Prüfung 
wird  schwierig  sein. 

Es  ist  gewiß  nicht  ausgeschlossen,  daß  an  der  hier  ge- 
brauchten Methode,  Löslichkeiten  zu  bestimmen,  sowie  an  den 
mitgeteilten  ersten  Anwendungen  derselben  noch  allerlei  zu 
verbessern  sein  wird.  Indessen  scheint  doch  festgestellt  zu 
sein,  daß  man  auf  diesem  Wege  Fragen  verfolgen  kann,  die 
auf  andere  Weise  schwerlich  zu  beantworten  sind. 

')  Als  eine  Empfehlung  für  die  dabei  angewandte  Methode  der 
Wechselströme  darf  erwähnt  werden,  daß  diese,  nach  jeder  anderen 
Methode  überhaupt  kaum  ausführbare  Bestimmung  hier  ohne  besondere 
Schwierigkeit  verlief. 
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[M5]  143. 

Über  die  Geschwindigkeit  elektrolytischer  Ionen. 

(Wied.  Ann.  50.  S.  385—408.  1893.) 

Von  den  absoluten  Geschwindigkeiten  der  Ionen  hatte  ich 
früher  eine  Anzahl  Ton  Beispielen  zusammengestellt1),  welche 
mehrfach  für  theoretische  Zwecke  benatzt  worden  sind. 

Es  wird  manchem  willkommen  sein,  Material  zn  haben, 
welches  den  jetzigen  mehrseitig  verbesserten  und  ergänzten 
Kenntnissen  entspricht.  Man  kennt  jetzt  von  verdünnten 
Losungen  das  Leitvermögen  besser,  man  verfügt  über  wert- 
volle Ergänzungen  der  Hittorf  sehen  Zahlen,  man  hat  endlich 
zuverlässige  Werte  für  das  elektrochemische  Äquivalent  und 
den  absoluten  Widerstand  des  Quecksilbers,  an  denen  es 
damals  fehlte. 

Eine  allgemeine  Bemerkung   soll   noch  voranstehen.    Im 
Anschloß  an  die  Auffassungen  der  unabhängigen  Wanderung 
und  der  Dissoziation   der  Ionen   hat   sich  über   die   elektro- 
lytische Bewegung  in  verdünnten  Lösungen  eine  Summe  von 
einfachen   Vorstellungen   gebildet,   welche   die   Probe   an   der 
Erfahrung  großenteils   ausgehalten   haben.     Es  ist  aber  doch 
eine  große   Anzahl   von   Hypothesen,   die   den   Vorstellungen 
zugrunde  liegt,   und   die   in   neuerer  Zeit  wieder  verschärfte 
Polemik  darüber   erinnert   daran,   daß   einige   Vorsicht  nicht 
außer  acht  gelassen  werden  sollte.    Es  wird  daher  im  folgenden 
tunlichst  der  Erfahrungsstandpunkt  festgehalten. 

Bei  den  Salzen  einwertiger  Metalle  mit  einbasischen  Säuren 
h  abe  ich  mir  aber  erlaubt,  Beziehungen,  die  in  dem  vollkommen 
«forschten  Gebiet   bestehen,   auf  das   nicht   so  Bekannte  der 
verdünnten  Lösungen   auszudehnen.     Dabei   haben   sich,   teil- 
weise in  der  Verfolgung  früherer  Gedanken  über  den  Gegen- 

')  F.Kohlrauach,  Wied.  Ann.  6.  S.  201.  206.  1879  [hier  S.  274.  279.] 
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stand,   auffallig  einfache  S&ize  ergeben,  welche  ich  ebenfalls 
mitteilen  wilL 

[386]  1.   Die  Hittorfachen  Zahlen  (Tab.  I). 

Eine  übersichtliche  Darstellung  der  Wanderangs  Verhält- 
nisse der  Ionen  in  den  wichtigsten  und  bestgekannten  Elektro- 
lyten, die  ich  einer  schon  für  eine  frühere  Arbeit  von  mir 
gemachten  Zusammenstellung  entnehme,  soll  vorangehen.  Voll- 
ständigere, aber  weniger  auf  Vergleichbarkeit  berechnete 
Zusammenstellungen  des  in  der  Literatur  weit  zerstreuten 
Materials  findet  man  bekanntlich  in  Wiedemanns  Elektrizität 
und  jetzt  in  Ostwalds  Allgemeiner  Chemie.1) 

Die  Originalbeobachtungen  sind,  da  sie  sich  auf  mehr 
oder  weniger  zufällig  ausgewählte  Lösungen  beziehen,  nicht 
streng  in  eine  Tabelle  zu  bringen.  Bei  der  langsamen  Ände- 
rung, welche  das  Wanderungsverhältnis  im  allgemeinen  mit 
geänderter  Konzentration  zeigt,  kann  man  auf  benachbarte 
Punkte  interpolieren.  Beschränkt  man  sich  auf  die  zweite 
Dezimale,  über  welche  nach  Hittorfs  Ansicht  die  Sicherheit 
ohnehin  meistens  nicht  hinausgeht,  so  entsteht  durch  die  Inter- 
polation durchaus  keine  Unsicherheit. 

Wenn  mehrere  Beobachtungen  für  benachbarte  Konzen- 
trationen vorliegen,  so  habe  ich  selbstverständlich  den  Mittel- 
wert genommen  und  solche  auf  mehreren  Beobachtungen  be- 
ruhende Zahlen  durch  fetten  Druck  hervorgehoben. 

Die  Zahlen  bezeichnen  die  relative  Wanderung  des  Amons, 
d.  h.  den  von  diesem  zurückgelegten  Weg,  geteilt  durch  die 
Summe  der  Wege  beider  Ionen, 

Die  Gehalte  m  bedeuten  GrammäquivaUnte  im  Liter  Lösung. 

')  W.  Ostwald,  Allg.  Chemie,  2.  Aufl.  2,  1.  S.  605.  1893.  Hier  ist 
in  dankenswerter  Weise  alles,  was  man  kennt,  aufgeführt  Zum  Ver- 
gleich mit  unserer  Tabelle  wolle  man  beachten,  daß  Ostwald  den  Gehalt 
der  Lösungen  nach  Molekülen  bezeichnet  Ich  habe  das  für  die  Elektro- 
lyse  doch  meist  (in  unsern  Beispielen  immer)  maßgebende  Äquivalent 
beibehalten.  (Bei  Kusche ls  Lösungen  von  zweiwertigen  Salzen  liegt 
unabsichtlich  bei  Ostwald  auch  das  Äquivalent  zugrunde,  während  die 
Formel  das  Molekül  gibt.)  Bei  dem  Gebrauch  von  Ostwalds  Zahlen 
für  konzentrierten  Lösungen  ist  noch  darauf  zu  achten,  daß,  ohne  daß 
dieser  Unterschied  kenntlich  ist,  der  Gehalt  teilweise  auf  das  Wasser- 
volumen,  teilweise  auf  das  Lb'sungsvolamen  bezogen  wird. 
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[388]  Die  Werte  für  Lithiumsalze,  Karbonate  und  Ätz- 
alkalien stammen  vonKuschel(A)1),  alle  anderen  von  Hittorf2), 
mit  Anschluß  derer  von  6.  Wiedemanb^)8),  von  Loeb  und 
Nern8t4)  an  sehr  verdünnten  Silbernitratlösungen,  von  Lenz6) 
an  Jodkadmium,  von  Kirmis6)  an  Kupfersulfat  und  verschie- 
dener von  Bein(A).7) 

Bei  Hittorf  habe  ich,  wo  die  Analyse  nach  mehreren 
Methoden  ausgeführt  ist,  die  von  ihm  als  die  zuverlässigeren 
bezeichneten  Werte  bevorzugt. 

2.   Wandenmgsgeschwndigkeiten  der  einzelnen  Ionen. 

Bezeichnet  man  mit  A  das  Leitvermögen  einer  Lösung 
vom  Gehalte  mt  so  ist  das  „molekulare"  Leitvermögen  (eigent- 
lich das  Leitvermögen  eines  Äquivalents)  X  =  klm  *=  u+  v. 
Ans  der  Uberfiihrungszahl  n  des  Anions  kommen  dann  die 
Beweglichkeiten  u  des  Kaiions  und  v  des  Anions  bekanntlich6) 

u  =  (i  —  n)-X,        v  wm  n-i. 

k   soll,   mit   108   multipliziert,    zunächst   wie    gewöhnlich   auf 
Quecksilber  bezogen  werden. 

u  und  v  sind  den  mittleren  Geschwindigkeiten  der  Ionen  bei 
dem  Strome  Eins  proportional.  Zerlegt  man  mit  Arrhenius 
den  Elektrolyt  in  zwei  Teile,  von  denen  der  eine  ruht,  der 
andere  (dissoziierte)  allein  den  Strom  befördert,  so  ist  u  sowie 
v  durch  den  Dissoziationsgrad,  einen  echten  Bruch,  zu  divi- 
dieren, um  die  (größere)  Geschwindigkeit  des  bewegten  Anteils 
[389]  "zu   erhalten.      Bekanntlich   ist   es   aber  für   die   guten 

')  J.  KuBchel,  Wied.  Ann.  13.  S.  289.  1881. 

*)  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  8».  S.  177.  1853;  98.  S.  1.  1856;  103* 
S.  1.  1858;  106.  S.  387  u.  513.  1859.  Jetzt  bequemer  zugänglich  in 
W.  Ostwald,  Klassiker  Nr.  21  u.  28. 

')  G.  Wiedemann,  Elektrizität,  3.  Aufl.  2.  S.  590.  1888.  [Pogg. 
Ann.  99.  S.  177.  1856.] 

4)  M.  Loeb  u.  W.  Nernst,  Ztscbr.  pbys.  Chem.  2.  S.  956.  1888. 

5)  R.  Lenz,  Mem.  Petersb.  Acad.  (7)  30.  Nr.  9.  1882. 

6)  M.  Kirmis,  Wied.  Ann.  4.  S.  503.  1878. 

7)  W.  Bein,  Wied.  Ann.  46.  S.  29.  1892.  Die  Zahlen  für  CaCU 
and  BaCl|  differieren  erbeblich  von  den  Hittorf  sehen. 

*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.  S.  171. 1879  [hier  S.  247].  W.Oat- 
wald  n.  a.  gebrauchen  ju  statt  i.  Ersterer  rechnet  aber  nach  g- Mole- 
külen/Liter.    Ich  behalte  meine  Bezeichnung  daher  bei. 
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Leiter,  die  einzigen,  deren  Wanderungszahlen  man  kennt,  noch 
nicht  gelungen,  den  Dissoziationsgrad  mit  Sicherheit  festzustellen. 

Aus  der  Leitfähigkeit  allein  kann  man  dies  nicht,  denn 
dieselbe  würde  aus  dem  Dissoziationsgrad  und  einem  Faktor 
zusammengesetzt  sein,  welcher  die  Summe  der  reziproken 
elektrolytischen  Reibungswiderstände  der  beiden  Ionen  ent- 
hielte, nicht  bekannte  Größen,  welche  jedenfalls  mit  der  Kon- 
zentration variabel  sind.  Für  verdünnte  Lösungen  pflegt  man 
den  Reibungswiderstand  eines  Ions  als  konstant  zu  behandeln, 
eine  Annäherung,  über  deren  Berechtigungsgebiet  von  vorn- 
herein nichts  zu  sagen  ist  Unter  dieser  Annahme  ist  also  der 
Dissoziationsgrad  dem  molekularen  Leitvermögen  proportional 
und  läßt  sich  unter  der  weiteren  Annahme,  daß  in  unendlicher 
Verdünnung  vollkommene  Dissoziation  eingetreten  ist,  berechnen. 
Über  konzentriertem  Lösungen  ist  aus  dem  Leitvermögen  nichts 
auf  die  Dissoziation  zu  schließen. 

Es  wird  gut  sein,  sich  des  hypothetischen  Charakters  jener 
Grundlagen  bewußt  zu  bleiben.  Man  darf  nicht  ohne  weiteres 
sich  auch  durch  die  Dissoziationstheorie  zu  der  Anschauung 
berechtigt  halten,  daß  nach  ihr  der  Elektrolyt  dauernd  in 
zwei  Gruppen  zerfalle:  feste  Moleküle  und  einzelne  Ionen,  die 
sich  durch  einen  meßbaren  Zeitraum  hindurch  aus  denselben 
Individuen  zusammensetzten.  Der  zwischen  den  beiden  Gruppen 
stattfindende  Austausch  wird  bei  guten  Leitern  vermutlich  so 
häufig  stattfinden,  daß  in  einer  Sekunde  die  Individuen  sehr 
vielmals,  vielleicht  vieltausendmal,  ausgewechselt  werden.  Dies 
braucht  an  der  Theorie  nicht  notwendig  etwas  zu  ändern,  so 
wenig,  wie  die  kleine  Weglänge  der  Gasmoleküle  das  Gay- 
Lussacsche  Gesetz  hindert.  Es  ist  aber  zweckmäßig,  den 
Zustand  des  häufigen  Austausches  im  Auge  zu  behalten. 
Mit  demselben  würde  verbunden  sein,  daß  die  aus  dem  Disso- 
ziationsgrad berechnete  (vgl.  vor.  S.)  Geschwindigkeit  des  disso- 
ziierten Anteils  den  wirklichen  Zustand  ebensowenig,  ja  viel- 
leicht noch  weniger  zutreffend  beschriebe,  wie  die  mittlere 
Geschwindigkeit. 

Vielleicht  wird  nicht  einmal  als  sicher  anzunehmen  sein, 
daß  diejenige  Dissoziation,  welche  für  das  Leitvermögen  maß- 
gebend wäre,  mit  den  entsprechenden  Größen,  die  für  den 
osmotischen  Druck,  für  die  Änderung  des  Gefrierpunktes  und 
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[390]  der  Dampfspannung  oder  für  chemische  Reaktionen 
gelten,  identisch  ist. 

Ostwald  sagt  (Allgem.  Chemie  2.  Aufl.  2,  1.  S.695.  1903,: 
„Es  muß  daher  geschlossen  werden,  daß  in  den  erwähnten  Fällen 
die  Berechnung  des  Dissoziationsgrades  aus  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  einen  Fehler  zweiter  Ordnung  enthält"  Der 
Fehler  könnte  in  diesen  Verhältnissen  begründet  sein. 

Aus  dem  Leitvermögen  einer  Lösung  lassen  sich  die  elektro- 
lytischen Beweglichkeiten  u  und  v  der  beiden  Ionen  nur  bis  auf 
einen  unbekannt  bleibenden  konstanten  Summandus,  welcher 
an  u  und  v  mit  umgekehrten  Vorzeichen  anzubringen  ist,  be- 
stimmen. Die  Hittorfschen  Zahlen  heben  die  letztere  Un- 
gewißheit; aber  bekanntlich  auch  wieder  nur  unter  einer 
Voraussetzung,  daß  nämlich  das  Wasser  nicht  (durch  Selbst- 
leitung oder  durch  Spaltung  des  Elektrolytes,  durch  „Hydro- 
lyse", wie  man  jetzt  sagt)  an  der  Leitung  teilnimmt,  was  man 
a  priori  nicht  wissen  kann.1)  Es  sind  auch  wieder  Über- 
führungsversuche, welche  dies  entscheiden.  Zu  dem  Zweck 
werden  bekanntlich  gleichzeitige  Analysen  des  Kations  und 
des  Anions  gefordert  Hittorf  hat  wiederholt  beide  Ionen 
untersucht  und  dabei  merklich  identische  Resultate  gefunden. 
War  scheinbar  eine  Leitung  des  Wassers  vorhanden,  so  lagen 
nach  Hittorfs  schließlicher  Ansicht  auch  Fehlerquellen  für 
die  eine  Analyse  vor.2)  Wenn  wir  uns  dem  anschließen  und 
zugeben  müssen,  daß  sicher  keine  erhebliche  Mitwirkung  des 
Wassers  stattgefunden  hat,  so  ist  nun  doch  auch  hier  wieder 
ein  Vorbehalt  zu  machen.  Dieser  experimentelle  Nachweis 
bezieht  sich  nicht  auf  sehr  verdünnte  Lösungen  (nämlich 
höchstens  auf  die  Verdünnung  7  Liter /g-Aq.). 

Auf  anderen  Wegen  sind  neuerdings  Le  Blanc  und  Noyes 
zu  der  Meinung  gekommen,  daß  das  Wasser  doch  mitwirke. 
Arrhenius  stellt  die  Beweiskraft  ihrer  Tatsachen  in  Abrede 
und  hat  auch  direkte  Versuche  (an  starken  Lösungen)  dagegen 
ausgeführt8) 


l)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  20.  S.  209.  211.  1885  [hier  S.  368 
biß  371].  Bei  manchen  Körpern  halte  ich  die  Mitwirkung  des  Wasser« 
immer  noch  für  wahrscheinlich. 

*)  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  108.  S.  86.  1S58. 

')  Sv.  Arrhenius,  Ofversigt  Stockh.  Akad.  1893.  Nr.  2.  &  95. 
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Ich  will  im  folgenden  bei  den  einwertigen  Elektrolyten, 
[391]  am  die  es  sich  handelt,  den  Nachweis  der  Passivität  des 
Wassers  auch  f&r  große  Verdünnungen  geführt  annehmen. 

Am  besten  bekannt  sind  die  Uberftlhrungsverhältnisse 
Ton  KCl  und  AgN03,  außer  durch  Hittorf,  ergänzend  und 
bestätigend  durch  Euschel,  sowie  Loeb  und  Nernst  unter- 
sacht. KCl,  bis  m  =  0,03  abwärts  bekannt»  zeigt  ja  überhaupt 
kaum  eine  Schwankung  des  Wanderungsverhältnisses.  Auch  bei 
AgNO.  sind  nur  schwache  Änderungen  vorhanden.  Zwischen 
m  =  0,1  und  0,01  fanden  Loeb  und  Nernst  keine  Ände- 
rung mehr. 

Eis  wird  nicht  gewagt  erscheinen,  wenn  man  mit  Loeb 
und  Nernst  die  in  den  größten  untersuchten  Verdünnungen 
gefundenen  Wanderungszahlen  (im  Mittel  0,51  für  KCl  und 
0,527  f&r  AgNOs)  auch  für  die  äußersten  Verdünnungen  an« 
nimmt,  was  im  folgenden  geschieht. 

Die  Wanderungszahlen  habe  ich  für  die  vorkommenden 
Lösungen  graphisch  tunlichst  auf  die  dritte  Dezimale  inter. 
poliert  Trotz  den  vielen  vorliegenden  Beobachtungen  ist  das 
Material  begreiflicherweise  vielfach  lückenhaft  Eine  Ergänzung, 
besonders  an  verdünnten  Losungen,  wenn  möglich  noch  weiter 
herunter,  als  in  der  wertvollen  Untersuchung  von  Loeb  und 
Nernst,  besonders  auch  für  Elektrolyte  mit  zweiwertigen 
Ionen,  z.  B.  CuS04,  MgS04,  E2S04,  unter  Ausdehnung  der 
Analyse  auf  beide  Ionen,  halte  ich  für  eins  der  dringendsten 
Bedürfnisse.  Dieselbe  wird  allerdings  eine  mühsame  Arbeit 
bilden,  da  nur  sorgfältige,  nach  allen  Seiten  kontrollierte  Be- 
obachtungen an  genau  definierten  Substanzen  und  mit  sehr 
reinem  Wasser,  also  z.  B.  auch  in  zuverlässigen  Gefäßen,  ihren 
Zweck  erfüllen  können. 

3.   Gesetzmäßigkeiten  bei  den  Alkalichloriden. 

Chlomatrium  und  Chlorlithium  sind  oberhalb  der  Eon- 
zentration  0,04  bzw.  0,05  g-Aq./Liter  von  Hittorf  und  Euschel 
in  zahlreichen  Lösungen  untersucht  worden.  Beide  Eörper 
zeigen  einen  ausgesprochenen  Gang  der  Überführung  mit 
wachsender  Konzentration:  Die  relative  Geschwindigkeit  des 
Chlors  wächst,  in  NaCl  wenig,  in  LiCl  erheblich. 

Berechnet    man   nun   die  Beweglichkeit  v   des   Chlors   für 
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[392]  mäßige  Konzentrationen  von  0,0a1)  bis  0,5,  so  findet 
man  dieselbe  in  Verbindung  mit  K,  Na  und  Li  nahe  von  gleicher 
Große. 


1 

KCl 

NaCl 

m 

lo*.; 

n 

VC\ 

;  108-A 

i 

tt      1 

0,03 

1107 

0,510 

565 

920 

0,615 

0,05 

1  1083 

0,510 

552 

897 

0,619 

0,1 

1  1047 

0,511 

535 

865 

0,622 

0,5 

•     958 

0,512 

491    | 

1    757 

0,632 

(i) 

1     918 

■ 
i 

0,514 

(472)  | 

|    695 

0,637 

7Cl 


108-i 


LiCl 

n 


XI 


566 
555 
538 
478 
(443) 


834 
811 
775 
661 
591 


0,670 
0,680 
0,695 
0,730 
0,739 


559 
551 
539 
483 
(437) 


m  ist  der  Gehalt,  X  =  k/m  das  molekulare  Leitvermögen  für 
18°,  n  die  beobachtete  Uberftlhrungszahl  für  Chlor,  »a  =  «•/. 
die  daraus  berechnete  „Beweglichkeit"  des  Chlors. 

Erst  bei  0,5  werden  die  Abweichungen  der  berechneten 
drei  v&  ein  wenig  großer,  als  die  Unsicherheit  des  Rechnungs- 
materials  erwarten  läßt  (Bei  1  übersteigen  sie  die  letztere 
beträchtlich.) 

Man  wird  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  behaupten  dürfen, 
daß  die  Gleichheit  für  stärkere  Verdünnungen  gewahrt  bleibt  Diese 
Annahme  will  ich  machen  und  versuchen,  wohin  dieselbe  fahrt 
Es  entsteht  dann  Tab.  IL 

Tabelle  IL 


KCl 


I' 


m 


ion 


tt 


k    ci  "io8Jt 


NaCl 
tt     I  Na 


.  LiCl 
Cl  llion      n     iLild 


0,0001 

0,0002 

0,0006 

0,001 

0,002 

0,006 

0,01 

0,03 

0,05 

0,1 

0,5 

1 

8 

O 

10 


1218 

;i209 

1199 

1193 

1185 

1162 

1 1147 

|U07 

1083 

1047 

i    958 

:    918 

828 


0,510 
0,510 
0,510 
0,510 
0,510 
0,510 
0,510 
0,510 
0,510 
0,511 
0,512 
0,514 
0,514 


594 

592 

588 

5*5  1 

581 

569 

562  1 

542  ; 

531 

512 

467, 

446 

402 


619 
617 
611 
608 
604 
593 
585 
565 
552 
585 
491 
472 
426 


1025! 

1022 

1014 

1008 

998 

976 

962 

920 

897 

865 

757 

695 

528 

898 


0,604 
0,603 
0,603 
0,604 
0,605 
0,607 
0,608 
0,615 
0,619 
0,622 
0,632 
0,637 
0,645 
0,648 


406 

,405 

1  403 

400 

394 

383 

1377 

354 

342 

327 

279 

252 

187 

140 


619 ;  942 
617,  938 
61l!;  926 


608 
604 


920 
911 


593 '  889 
585 ''  874 
566  v  834 
555  ,.811 
538 '  775 
478  |  661 
443  |  591 
341  "421 
258 1;  303 
—  '  106 


0,657 
0,657 
0,660 
0,661 
0,663 
0,667 
0.669 
0,670 
0,680 
0,695 
0,780 
0,739 
0,750 
0,762 
(0,79) 


323  619 
321  61T 
315  611 
312 1  60* 
307  ,  604 
296 !  593 
289  '  585 
275  ;  559 
260 '  551 
236   539 


178 
154 


483 
437 


105   316 
72   231 


22 


84 


')  Die  kleine  graphische  Extrapolation  von  0,05  bzw.  0,04  auf  0,03 
ist  jedenfalls  gestattet. 
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[393]  Die  molekularen  Leitvermögen  l  sind  aus  meiner 
Tabelle  (S.  355)  entnommen,  die  ersten,  dort  von  Beobachtungs- 
fehlern  naturgemäß  etwas  stärker  beeinflußten  Werte  durch 
Vergleich  mit  den  Nachbarn  ausgeglichen.1) 

Unterhalb  m  ==  0,03  sind  also  die  Beweglichkeiten  für 
Na  und  Li,  sowie  die  Wanderungszahlen  n  des  Chlors  in  Ver- 
bindung mit  diesen  Metallen  ein  Produkt  der  Rechnung  aus 
den  bekannten  l  und  den  aus  KCl  entnommenen  Beweglich- 
keiten des  Chlors. 

Daraus,  daß  die  berechneten  Größen  unterhalb  0,03  sich 
den  beobachteten  so  gut  anreihen  (man  würde  graphisch  die 
Kurvenzöge  kaum  anders  fortsetzen,  als  die  Tabelle  dies  tut), 
erwächst  der  gemachten  einfachen  Annahme  über  die  (nach 
Ostwalds  Bezeichnung)  additive  Natur  des  Leitvermögens  der 
behandelten  Ionen  eine  weitere  Wahrscheinlichkeit,  und  ich 
glaube,  daß  die  Tabelle  das  Wahrscheinlichste  enthält,  was 
zurzeit  über  die  Elektrolyse  der  drei  Alkalichloride  (bei  18°) 
ausgesagt  werden  kann. 

Man  bemerkt  nun  leicht  ein  sehr  einfaches  gegenseitiges 
Verhalten  der  Beweglichkeiten  der  drei  Metalle:  in  zwei  Paaren 
Ton  gleich  starken  (verdünnten)  Lösungen  unterscheiden  die- 
selben sich  um  eine  nahe  konstante  Differenz.  Es  ist  im 
Mittel,  wenn  man  bis  zu  m  =  0,1  geht, 

«k  —  «n»  =  186 ,     «k  —  «ia  =  272 . 
Erst  bei  m  =  0,5  werden  die  Abweichungen  von  der  Konstanz 
(für  Lithium)  größer,   als  die  Unsicherheit  des  Materials  er- 
warten läßt    Man  hat  nämlich 

m  =  0,0001  0,0002  0,0006  0,001  0,002  0,006 

K  -  Na  188    187    185    185   187   186 
K  -  Li   271    271    273    273   274   273 

m  =  0,01    0,03    0,05   0,1    0,5     1 

K  -  Na  185    188    189    185   188   194 
K  -  Li   278    267    271    276   289   292 

Ich  habe  früher  auf  eine  sehr  einfache  Beziehung  des 
Leitvermögens  k    vieler  Lösungen    zu    ihrem   Gehalt  m    auf- 


l)  Meine  Beobachtungen  unterhalb  0,0001  sind  natürlich  für  den 
vorliegenden  Zweck  nicht  genau  genug.  Dieselben  sollten  nur  zur 
OrientieruDg  dienen,  ob  in  diesen  ersten  gelösten  Spuren  etwas  Un- 
erwartetes eintritt 
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merksam  [394]  gemacht1),  die  wohl  noch  nicht  hinreichend 
beachtet  worden  ist:  k  läßt  sich  auf  große  Strecken,  nament- 
lich bei  verdünnten  Lösungen  einwertiger  Salze,  nahe  dar- 
stellen durch 

A  =  m{A-  B-nfU), 

also  das  molekulare  Leitvermögen  A  «  kjm 

l  =  A  —  B> in1'»  a=  A  —  B*8. 

A  stellt  das  molekulare  Leitvermögen  in  unendlicher  Ver- 
dünnung dar  (von  Ostwald,  van't  Hoff  u.  a.  mit  X*,  oder 
auch  fioo  bezeichnet),  s  —  m1!*  ist  die  lineare  Konzentration. 

Diese  Beziehung  läßt  sich  nun  in  der  hier  behandelten 
Gruppe  von  Chloriden  auch  auf  die  einzelnen  Ionen  anwenden, 
und  zwar  wird  nach  dem  vorigen  der  Hinderungsfaktor  B  für 
die  drei  Metalle  denselben  Wert  haben. 

Setzt  man 

(1)  üci=*629-  204  wi1/., 

|   wK  =  604  -  197- mll*,      uNa  =  418  -  197- mV. , 

(2)  (  t«u«332-  197- mV. , 

so  kommt  man   zu  der  in  Tab.  III  ausgedrückten   sehr  be- 
friedigenden Übereinstimmung  mit  de*  Erfahrung. 

Tabelle  III. 


Cl  (Mittel)                 K 

Na                       Li 

m 

beob. 

ber. 

i 

i 
i 

beob.j  ber. 

beob.j  ber. 

beob.j  ber.  | 

0 

1    —    i  629 

-" 

j            ! 
—      604     — 

—      418 

„_ 

332      — 

0,0001 

1  619     620 

+  1 

594     595     +11 

406     409     +31 

323 

323      ± 

0,0002 

617  !  617 

i 

592 

592     ±    1 

405 

406  ,  +1: 

321 

820      -1 

0,0006 

HU   !  612     +1 

588 

587     -1 

403 

401     -21 

315 

315      ± 

0,001 

608  '  609  '  4- 1 

585 

584     -1 

400 

398     -21 

312 

312      ± 

0,002 

604  <  603     -1'   581 

579  '  -2 

394 

893     -1 

807 

807      ± 

0,006 

598 

592-1 .1  569     568     - 1 

383 

382     -1 

296 

296      ± 

0,01 

585 

585     ±     '  562 

562     ± 

377 

876-1 

289 

290      +1 

0,03 

568 

566     +  31'  542 

548+1 

854     857+3 

275 

271      -4 

0,05 

558 

554     + 1     531 

531     ± 

342 

345  ,  +3 

260 

259      -1 

o,t      , 

537 

533-3     512 

513     +1 

327 

327  '  ± 

236  1  241      +5 

0,5        | 

464 

(467) '  —   |  467    (448;    — 

279 

(262),  -  | 

178  j(176)     — 

1            j 

446 

(425) 

— 

446  ; 

(407) 

i 

252  | 

(221) 

i 

154 

(135)     — 

Unter  der  Voraussetzung,  daß  die  Beziehung  ersten  Grades 
zwischen  Beweglichkeit  und  linearer  Konzentration  für  [395] 

!)  F.  Kohlrausch,    Wied.  Ann.    20.    S.  200.    1885    [hier   S.  360; 
s.  a.  S.  306]. 
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beliebig  große  Verdünnungen  bestehen  bleibt,  geben  also  die 
Zahlen  629  sowie  604,  418,  332  für  Cl,  sowie  K,  Na,  Li  den 
Grenzwert  der  Beweglichkeit  (bei  18°)  in  unendlicher  Ver- 
dünnung, ihre  Beziproken  159  sowie  166,  239,  301  messen 
den  elektrolytischen  Reibungswiderstand  der  genannten  Ionen 
im  Wasser.  Es  ist  vielleicht  kein  Zufall,  daß  239  ungefähr 
das  arithmetische  Mittel  aus  166  und  301  ist. 

In  den  „beobachteten"  Größen  der  Tab.  III  von  m  =  0,01 
abwärts,  wo  man  Wanderungszahlen  ja  nicht  beobachtet  hat, 
stecken  zwei  Hypothesen:  erstens,  daß  das  Wanderungsverhältnis 
E/Gl  sich  in  diesem  Gebiet  nicht  ändert;  zweitens,  daß  Cl  in 
Verbindung  mit  Na  und  Li  daselbst  dieselbe  Beweglichkeit 
besitzt,  wie  mit  E.  Diese  Annahmen  sind  nicht  willkürlich 
gemacht,  sondern  beide  von  dem  Verhalten  der  Konzentrationen 
oberhalb  0,01  bis  gegen  0,5  hin  in  das  Gebiet  der  großen  Ver- 
dünnungen ausgedehnt 

Nun  könnte  aber  doch  jemand,  wenn  auch  kaum  die 
erste,  so  doch  die  zweite  Hypothese  für  nicht  hinreichend  be- 
gründet und  damit  das  Vorige  überhaupt  für  eine  Spekulation 
ohne  Fundament  halten.  Aus  diesem  Grunde  will  ich,  von 
jeder  Hypothese  unabhängig,  noch  zeigen,  daß  tatsächlich 
alles,  was  man  über  die  Elektrolyse  der  Alkalichloride  in  ver- 
dünnter Lösung  weiß  (konzentrierte  sind  von  selbst  aus- 
geschlossen), sich  mit  großer  Annäherung  aus  den  vier  ein- 
fachen Formeln  (1)  und  (2)  8.  544,  also  nur  sechs  Konstanten, 
ableiten  läßt  (Tab.  IV,  f.  S.).  Daß  dies  zufällig  sein  sollte,  ist 
doch  sehr  unwahrscheinlich. 

Bei  m  =  0,5  und  mehr  noch  bei  1  sind  die  wirklichen 
Leitvermögen,  am  stärksten  bei  KCl,  beträchtlich  größer  als 
die  aus  den  Formeln  berechneten.  Auffällig  ist,  daß  die 
W  anderungsver häitnisse  in  diesen  stärkeren  Lösungen  noch 
ziemlich  gut  mit  der  Rechnung  harmonieren. 

Wenn  man  für  die  größte  Verdünnung  alle  beobachteten 
Zahlen  ein  wenig  kleiner  findet,  als  die  berechneten,  so  könnte 
dies  damit  zusammenhängen,  daß  die  unvermeidliche  Unrein- 
heit des  Wassers  das  (als  Differenz  gebildete)  Leitvermögen 
des  gelösten  Körpers  etwas  hinunterzudrücken  scheint.1) 


')  F.  Kohlrauach,  Wied.  Add.  26.  S.  192.  1885  [hier  S.  352 j. 
Kohlrausch,  Gesammelte  Abhandlangen.    II.  35 
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[396] 

Tabelle 

i  IV. 

KCl 

NaCl 

i 

LiCl 

m 

lO^.;     |         n 

lO8.* 

n 

10».  1 

11 

t 

beob.  ber.  i  beob.  ber. 

1  =" "    r  "  . 

—    ,1233      —       — 

1  beob.j  ber. 

beob. 

ber. 

|  beob. 

,  ber. 

beob. 

ber. 

0 

—    11047      — 

«■—• 

___ 

|  961 

i 



0,0001 

1213  1215       —        — 

1 1025  [1029      — 



942 

.  943 

i 

— 

— 

0,0002 

1209 

1209       —        — 

1022,1023      — 

938 

937 

— 

— 

0,0006 

11  »9 

1199      _        _ 

lou'iots     — 

i 

926 

927 

— 

— 

0,001 

1193  1193       -        — 

1008 

1007      — 

— 

920 

921 

— 

— 

0,002 

1185  1182      —       — 

998 

996       — 

«M^^» 

911 

910 

— 

— 

0,006 

1162 

1160      —        — 

976 

974       — 



889 

;  888 

— 

— 

0,01 

1147 

1147      —        — 

962     961      — 

' 

874 

1  875 

— 

— 

0,03 

1107  1109   0,510  0,510 

920     923   0,615 

0,613  i 

834 

|  837 

1  0,670 

0,67« 

0,05 

1083   1085  ;  0,510 

0,511 

897     900 

0,619 

0,616  , 

811 

813 

0,680 

0,681 

0,1 

1047 j 1047  ;  0,511 

0,510 

!    865 

861 

0,622 

0,620 

775 

775 

0,695 

0,689 

0,5 

958,  (9l5)j 0,512 

0,510 

767 

(729)  0,632 

0,640  ' 

661 

(643) 

1  0,730 

0,72« 

1 

918  |(832)  0,5140,511 

695 

(646)  0,637 

0,658 

591 

(560) 

0,762 

0,759 

3 

828 

(655)0,512 

0,514  | 

528 

(469)  0,64 

(0,71) 

421 

(382) 

|0,79 

(0,8b) 

4.    Andere  Salze. 

Da  Chlorammonium  mit  Chlorkalium  und  da  die  Bromide 
und  Jodide  der  Alkalien  mit  deren  Chloriden  nahe  überein- 
stimmen, soweit  man  Wanderungszahlen  (Hittorf)  bzw.  Leit- 
vermögen (Ostwald,  Waiden,  Eohlrausch  1.  c.)  derselben 
kennt,  so  folgt  ohne  besonderen  Nachweis,  daß  man  Beziehungen 
wie  die  vorigen  an  jenen  mit  ähnlichem  Erfolg  suchen  kann. 
Es  fehlt  aber  zurzeit  an  ausgedehntem  Material  hierfür. 

Wir  wollen  noch  die  Probe  machen,  ob  man  auf  die 
Nitrate  einwertiger  Metalle,  soweit  man  deren  Eigenschaften 
kennt,  und  auf  Kaliumchlorat  die  an  den  Alkalichloriden  nach- 
gewiesenen additiven  Beziehungen  ausdehnen  kann.  Eine  an- 
genäherte Geltung  derselben  folgt  aus  den  von  mir  früher  ge- 
zeichneten Kurven,  aus  den  Beobachtungen  von  Ostwald  und 
Waiden  an  Konzentrationen  von  V1024  bis  V32,  dann  für  die 
Silbersalze  aus  den  Zahlen  von  Loeb  und  N ernst,  allgemeiner 
auch  aus  der  genäherten  Gültigkeit  des  Gesetzes  der  un- 
abhängigen Wanderung  der  Ionen  schon  für  mäßig  verdünnte 
Lösungen. 

Die  nähere  Untersuchung  wird  zeigen,  daß  man  über  eine 
Annäherung  überhaupt  nicht  hinauskommt  Es  ist  nicht  ganz 
sicher  zu  entscheiden,  ob  etwa  größere  Fehlerquellen  in  den 
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Beobachtungen  und  numerischen  Annahmen  stecken;  aber 
[397]  vermutlich  sind  die  additiven  Beziehungen  wirklich 
hier  nur  genäherte,  bzw.  sie  beschränken  sich  wohl  auf  größere 
Verdünnungen,  als  bei  den  Chloriden. 

Ich  stelle  folgende  Zahlen  bis  zur  Konzentration  m  =  0,5 
zusammen. 

1.  Die  Alkalichloride  als  Ausgangskarper.  Aus  den  S.  542 
ans  den  Chloriden  berechneten  Beweglichkeiten  der  Alkali- 
metalle, wenn  man  sie  in  die  molekularen  Leitvermögen 
Ton  Kalium-  und  Natriumitrat  und  Ealiumchlorat1)  einfuhrt, 
berechnen  sich  für  die  Anionen  N03  oder  C109  folgende 
Beweglichkeiten  und  Wanderungszahlen  des  Anions  in  den 
Salzen.  Neben  die  letzteren  werden  die  (wenigen)  vorliegenden 
Beobachtungen  gesetzt 

Tabelle  Va. 


KNO, 

... 

NaNO, 

KClOt 

w 

v             n 

p             n 

v             n 

10*2 

1167 

NO,     ber.  beob. 
573    0,491     — 

10»  1 
970 

.NO, 

bcr.  beob. 

ilO8* 

CIO,    ber.   beob. 

0,0001 

564 

0,582     — 

r  ~ 

1127 

583  <  0,472 

-    M 

0,001 

1150 

565    0,491     — 

952 

552    0,580     — 

1101 

516    0,469      — 

0,01 

1104 

542     0,491      — 

907 

530    0,584,    —      1053 

491     0,466 



0,1 

977 

465  ;  0,476 : 0,498 

817 

490  j  0.596  0,614      927 

415    0,447 

0,460 

0,5 

837 

(370)  |(0,44)  0,492 

694 

(415) 

(0,62)  0,61 

799 

(332)  (0,42) 

0,48 

2.  Silbermtrat  als  Ausgangskorper.  Von  diesem  Salz  kennt 
man  die  ÜberfUhrungszahlen  wohl  am  besten.  Ich  nehme 
mit  Loeb  und  N ernst  an,  daß  dieselben  sich  unterhalb  der 
Konzentration  m  =  0,01  nicht  mehr  ändern,  daß  hier  also 
die  ?on  Hittorf  zwischen  m  =  0,4  und  0,02,  von  Loeb  und 
Nernst  zwischen  0,1  und  0,01  übereinstimmend  fast  konstant 
gefundene  Zahl  n  =  0,527  für  N03  bestehen  bleibt  Hiermit 
werden  aus  den  Leitvermögen  die  Beweglichkeiten  für  Ag  und 
N0S  berechnet 

Alsdann  wird  wieder   der  Versuch   gemacht,   mit  diesen 


')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  2G.  8.  195.  1885  [hier  S.  355].  — 
KNO,  in  starker  Verdünnung  habe  ich  neu  bestimmt  Die  alten  Zahlen 
waren  von  m  =  0,0001  bis  0,1  abnehmend  um  3  bis  0,6  Proz.  zu  groß. 
KNO,  war  zufällig  der  erste  in  dem  damals  neuen  Apparat  untersuchte 
Körper  und  die,  bereits  von  Ostwald  als  zu  groß  vermuteten  Werte 
mögen  durch  tu  frisches  Platzieren  der  Elektroden  beeinflußt  gewesen  sein. 

35* 
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£898]  vno«  die  Leitfähigkeiten  anderer  Nitrate  zu  bestimmen, 
auch  die  Üherf&hrungszahlen  der  Salpetersäure  in  diesen 
Nitraten  zu  ermitteln. 

Tabelle  Vb. 


1 
m 

t 

KNO, 

u  .         n 

K  \  ber.  jbeob. 

108i 

NaNO,             1            AgXO, 

u            n                 1    n      u     9 
Na    ber.   beob.j  108A  beob.  Ag  N08 

0,0001 

0,001 

0,01 

0,1 

0,5 

'1167 
1150 
;1104 
,  977 
t  837 

599    0,487i    — 
588   0,489;    — 
568    0,485!    —    i 
510    0,478  0,498 
(458);(O,45);0,49  \ 

970 
952 

907 
817 
694 

402  |  0,586 '    — 
390    0,591     — 
371    0,591i    — 
350    0,572  0,614 
(31 5)  (0,55)  0,613 

1078 

11067 

:1017 

887 

728 

0,527 ' 510 , 568 
0,527  •  505  562 
0,527  481 j  536 
0,527  420' 467 
0,520 ; 349 | 379 

Wir  haben  hier  also  drei  Reihen  von  i?No,  erhalten: 

für  m  =  0,0001     0,001     0,01      0,1 
aus  KNO,     573 
„     NaNO,  564 
„    AgNO,  568 


Mittel  =   568 


565 
552 
562 
5«Ö 


542 
530 
536 
536 


465 
490 
467 
474 


Die  Beweglichkeiten  von  K  und  Na  sind  mit  den  ans  den 
Chloriden  berechneten  zu  vergleichen: 

uK   aus  KCl   594    585   562   512 

„   „  KNO,  599    588   568   510 

Mittel  -   596         586       565      511 

uNa  ans  NaCl    406        400      377      327 

„      „  NaNO,  402        390      371      350 

Mittel  =   404        395       874      339 

Ob  und  wieweit  die  Ableitungen  zulässig  waren,  ist  nach 
der  Gleichheit  untereinander  geschriebener  Zahlen  zu  beurteilen. 
Bis  m  =  0,01  kommen  nur  Abweichungen  bis  etwa  1  Proz.  vom 
Mittel  vor,  die  erklärlich  sind ;  weiterhin  übersteigen  die  Diffe- 
renzen teilweise  das  Zulässige. 

Die  auf  beiden  Wegen  erhaltenen  Wanderungszahlen  von 
NOs  (Tab.  Va  u.  b)  verhalten  sich  entsprechend.  Daß  sie  bis 
m  =  0,01  sich  wenig  ändern,  ist  ein  günstiges  Zeichen.  Auch 
schließen  sie  sowie  die  rtcio,  aich  hinreichend  an  die  für 
77i  =  0,1  beobachteten  n  an  (während  die  Rechnung  für  0,1 
selbst  bereits  Fehler  bis  4  Proz.  ergibt). 

Das  additive  Verhalten  der  elektrolytischen  Leitfähigkeit, 
oder  mit  anderen  Worten  die  Substitution  der  Beweglichkeiten 
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[399]  der  Ionen  ist  hiernach  bei  den  Nitraten  auf  größere 
Verdünnungen  beschränkt,  als  bei  den  Chloriden. 

Zn  weiteren  Prüfungen  an  einwertigen  Salzen  in  der  Art 
der  vorhergehenden  fehlt  das  Material.  Über  die  Grenzwerte 
der  Beweglichkeiten  in  Silbersalzen  Tgl.  Loeb  und  N ernst  L  c. 

Man  wird  überhaupt  das,  was  über  die  Wanderungen  der 
einzelnen  Ionen  in  verdünnten  Lösungen  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit ausgesagt  werden  kann,  hiermit  ziemlich  erschöpft 
nennen  dürfen. 

Es  liegen  freilich  noch  Beobachtungen  von  Hittorf  an 
verdünnter  Salzsäure  vor;  aber  dieselben  nehmen  einen  so 
eigentümlichen  Verlauf  (vgl.  Tab.  I,  S.  537),  daß  sie  zu  sonder- 
baren Schlüssen  führen.  Die  Zahl  tici  steigt  von  einem  Mini- 
mum (0,16  bis  0,17  bei  etwa  halbnormaler  Lösung)  mit  wach- 
sender Verdünnung  wieder  an  (bis  auf  0,21  bei  m  =  0,01). 
Das  würde  nun  in  großer  Verdünnung  für  Chlor  in  Verbindung 
mit  Wasserstoff  zu  Beweglichkeiten  gleich  760  führen,  gegen- 
über 620  in  Verbindung  mit  den  Alkalimetallen.  Hält  man 
hingegen  die  Versuche  in  verdünnter  Salzsäure  für  unsicher, 
den  regelmäßigen  Gang  von  n  für  zufallig  und  nimmt  man 
also  für  verdünnte  Lösungen  den  Mittelwert  (0,18)  als  konstant 
ao,  so  kommen  für  die  Beweglichkeit  des  Chlors  Zahlen  heraus, 
Qogefähr  wie  bei  den  Alkalichloriden  (vgl.  Tab.  VI,  S.  553). 

Wenn  man  die  letztere  Annahme  auch  für  die  wahr- 
scheinlichere halten  wird,  so  kann  man  dieselbe  doch  nicht 
als  erfahrungsgemäß  begründet  hinstellen. 

Über  gelöste  Basen  ist  noch  weniger  Sicheres  bekannt. 

Mehrwertige  Verbindungen.  Über  deren  Wanderung  läßt 
sieb,  wie  Hittorfs  bekanntes  Beispiel  des  Jodkadmiums  und 
ähnlicher  Verbindungen  zeigt,  a  priori  nichts  vermuten;  durch 
Beobachtung  aber  ist  für  verdünnte  Lösungen  auch  hier  nichts 
bekannt  Man  kann  nun  wieder  probieren:  also  z.  B.  an  die 
beobachteten  Wanderungszahlen  stärkerer  Lösungen  anschließen, 
oder  andererseits  aus  den  Alkalichloriden  die  Beweglichkeit 
des  Metalls  in  die  Sulfate  usw.,  diejenige  des  Chlors  in  die 
Chloride  alkalischer  Erden  usw.  einführen.  Auf  dem  ersteren 
Wege  kommt  man  zu  dem  Resultat,  daß  in  verdünnter  Lösung 
die  einwertigen  Ionen  eine  größere  Beweglichkeit  in  Verbin- 
dung [400]  mit  zweiwertigen  haben  müßten,  als  untereinander. 
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Das  zweite  Verfahren  führt  zu  einer  starken  Veränderlichkeit 
der  Uberführungszahlen  in  verdünnten  Lösungen. 

Beide  Folgerungen  sind  ja  nicht  ausgeschlossen.  Aber 
dieselben  dock  gewissermaßen  in  die  Luft  hineinzubauen,  hat 
keinen  Zweck.  Ich  will  deswegen  meine  diesbezüglichen  Ver- 
suche nicht  mitteilen. 

5.   Der  parallele  Gang  der  molekularen  Leitvermögen 

einwertiger  Salze. 

Bei  den  verdünnten  und  mäßig  konzentrierten  Lösungen 
der  Alkalichloride  hatte  sich  außer  dem  Additionssatze  noch 
ergeben,  daß  die  molekulare  Leitfähigkeit  derselben  durch  die 
gleiche  Änderung  der  Konzentration  sehr  nahe  dieselbe  Ände- 
rung erfährt  Daß  diesem  Verhalten  die  sämtlichen  ein- 
wertigen Salze  mit  einiger  Annäherung  sich  anschließen,  auch 
wenn  die  absoluten  Leitvermögen  recht  verschieden  sind,  zeigt 
sich  an  allen  bekannten  Beobachtungen.  Meine  Kurven  (l.  c.) 
z.  B.  lassen  das  ersehen  —  wobei  zu  bemerken  ist,  daß  die 
Kurve  von  KN08  nach  der  Berichtigung  (S.  547)  sich  viel 
besser  anschließt,  als  früher. 

Ostwalds1)  und  W a  1  d e n s  Zahlen  zeigen  zwischen 
m  =  x/io24  un^  Ve*  bei  den  Chloriden,  Bromiden,  Jodiden 
auch  Fluoriden  von  Kalium,  Natrium  und  Lithium  bis  auf 
Abweichungen,  die  innerhalb  der  Beobachtungsfehler  liegen, 
denselben  Abfall.  Bei  den  Nitraten,  Chloraten  und  Perchloraten 
ist  der  Abfall  im  Durchschnitt  für  K  etwas  größer,  f&r  Li 
etwas  kleiner  als  für  Na,  aber  nicht  regelmäßig,  und  keines- 
wegs um  so  viel,  daß  etwa  konstante  Quotienten  herauskämen. 

Loeb  und  Nernst  sind  geneigt  (1.  c.  S.  959),  für  ihre 
Beobachtungen  an  einwertigen  Silbersalzen  „innerhalb  der 
Grenzen,  welche  die  Beobachtungsfehler  kaum  überschreiten", 
konstante  Quotienten  anzunehmen.  Auch  dem  kann  ich  aber 
nicht  zustimmen.  Nach  dem  Gange  der  Differenzen  zu  schließen, 
sind  wohl  von  ihren  längeren  Beobachtungsreihen  am  wenigsten 
[401]  durch  Fehler  beeinflußt  salpetersaures  und  pseudocumol- 


*)  Ich  beziehe  mich  dabei  auf  die  in  der  Allg.  Chemie  2.  Aufl.  2, 1. 
S.  722 ff.  1903  mitgeteilten  Zahlen  Ostwalds  and  nicht  auf  diejenigen 
in  dem  dort  zitierten  Aufsätze,  welche  großenteils  anders  lauten. 
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sulfonsaures  Silber.  Ich  schreibe  die  beiden  Reihen  mit  ihren 
Differenzen  und  Quotienten  untereinander.  Die  ersteren  sind 
fast  konstant,  die  letzteren  zeigen  einen  erheblichen  Gang.1) 

m  =  0,0008   0,0015  0,003 

AsNO,10n=    1232       1221  1206 
AgOsSC9Hn            836         826         813 
Differenz            396         395         393 

Quotient  1,474      1,478  1,484 

In  Ostwalds  bekannten  Beobachtungen  an  44  organischen 
Natriumsalzen  ist  ebenfalls  „die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  für 
gleiche  Verdünnung  sehr  nahe  gleich."*)  Früher  hatte  Ost- 
wald vermutet,  daß  dieselbe  „ein  konstanter  Bruchteil  der 
Leitfähigkeit  zu  sein  scheint/18) 

Die  Frage  nach  dem  diesbezüglichen  Verhalten  ist  offen- 
bar Ton  Bedeutung  für  die  Anschauung  über  das  Wesen  der 
Leitnog  in  den  gutleitenden  Elektrolyten.  Die  letztgenannte 
Antwort  würde  in  der  Auffassung  von  Arrhenius  darauf 
deuten,  daß  bei  gleicher  Verdünnung  der  Dissoziationsgrad 
verschiedener  Elektrolyte  ungefähr  gleich  sei.  Die  andere 
laßt  sich  nicht  so  einfach  in  die  Dissoziationstheorie  gebräuch- 
licher Form  einpassen.  Es  ist  aber  evident,  daß  sie  mit  der 
Erfahrung,  wenn  auch  nicht  exakt,  so  doch  sehr  viel  besser 
stimmt,  als  die  Annahme  konstanter  Quotienten. 

Zum  Beweise  will  ich  noch  ein  Beispiel  geben,  wo  dies 
besonders  auffallig  ist,  nämlich  das  Natriumacetat4),  verglichen 
mit  Kaliumacetat,  Chlornatrium  und  Chlorkalium. 


')  Ihre  Reihe  für  AgNO,  stimmt  mit  der  meinigen  erheblich  besser, 
als  nach  dem  von  ihnen  gegebenen  Vergleich.  Ich  habe  meine  Reihe  auf 
die  Konzentrationen  and  die  Temperatur  bei  Loeb  und  Nernst  redu- 
ziert und  die  Abweichungen  überall  kleiner  als  '/«  Proz.  und  ihre 
Qnadratsumme  sechsmal  kleiner  gefunden,  als  dort  herauskommt 

*)  W.  Ostwald,  Allg.  Chemie  2.Aufl.  2,1.  S.693. 1908.  Ich  fuge  hinzu, 
daß  auch  diese  Beobachtungen  sich  nach  der  Formel  p  ■■  (i^  —  B •  m^* 
nahe  darstellen  lassen,  wobei  also  B  eine  gemeinsame  Konstante  ist. 

*)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  f.  phys.  Ch.  1.  S.  105.  1887. 

4)  Der  Zweck  der  Beobachtungen  war  eine  Untersuchung  des  Tem- 
peratureinflusses und  ich  will  die  Zahlen  (folg.  8.)  nicht  für  sehr  genau 
ausgeben.  Sie  genügen  aber  für  die  vorliegende  Vergleichung.  Dazu 
bemerke  ich,  daß  ich  die  Angabe  von  Sv.  Arrhenius  (Zeitschr.  f.  phys. 
Ch.  4.  S.  99.  1889),  daß  der  Temperaturkoeffizient  schon  bei  sehr  grober 
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!]                                   m  = 

0,0002 

0,001 

0,01 

0,1 

0,5 

KCl    109  l  « 

1209 

1193 

1147 

1047 

958 

NaCl 

1022 

1008 

962 

865 

757 

KC,Ht02 

929 

919 

879 

784 

671 

NaC,HtO, 

718 
496 

696 

656 

573 

462 

Differenz  gegen         KCl 

497 

491 

474 

496 

NaCl 

309 

312 

306 

292 

295 

„  •         „     KCsHsOs 

216 

228 

228 

211 

209 

Unter  den  Verbindungen  einwertiger  mit  zweiwertigen 
Ionen  findet  sich  der  beiläufige  Parallelismus  von  X  zum  großen 
Teil  bekanntlich  ebenfalls.  Zahlenvergleichungen  ergeben  den- 
selben aber  viel  unvollkommener.  Bei  den  Alkalisulfaten  z.  B. 
kommen  eher  konstante  Quotienten,  als  konstante  Differenzen 
heraus.  Wal  den 8  Magnesiumsalze  verhalten  sich  sehr  un- 
regelmäßig ungleich,  sowohl  diejenigen  mit  einbasischen,  wie 
noch  vielmehr  diejenigen  mit  zweibasischen  Säuren,  wo  z.  B. 
einmal  zu  einem  doppelt  so  großen  Leitvermögen  eine  halb 
so  große  Differenz  gehört. 

Als  interessant  zu  erwähnen  ist  hier  aber  noch  Ostwalds 
Regel,  daß  der  Abfall  bei  Natriumsalzen  genähert  der  Wertig- 
keit der  Säure  proportional  ist. 

6.  Die  absoluten  Geschwindigkeiten  einiger  Ionen. 

Tab.  VI  vervollständigt  bzw.  verbessert  meine  früher  be- 
rechneten Zahlen1)  nach  dem  jetzigen  Stande  der  Kenntnisse. 
Sie  enthält  die  Geschwindigkeiten  der  Ionen,  wenn  in  der 
Lösung  das  Potentialgefälle  1  Volt  /cm  herrscht 

Die  Leitvermögen  k  oder  k/m  =  *  sind  im  vorigen  auf 
Quecksilber  bezogen.  Demnach  ist  1,063  k  auf  Ohm  bezogen 
und  1  cm8  der  Lösung  hat  den  Widerstand  1/(10630- A)0hm. 
Hierin  erzeugt  1  Volt  also  den  Strom  10630 -AAmp. 

Ein  Amp.  scheidet  0,001118  g  Silber/sec  oder  allgemein 
0,001 118/107,9  =  0,00001036 g-Äq./sec  aus;  der  obige  Strom 
also  0,00001036- 10630 -k  -  0,1102-  k  g-Äq./sec. 

Verdünnung  steige,   nicht  bestätigt  gefanden  habe.     Nach  meiner  Er- 
fahrung hält  derselbe   sich   etwa  bis  zur  Konzentration  sehntelnonsfll 
merklich  konstant,  wenn  nicht  sogar  anfangs  eine,  allerdings  sehr  kleine, 
Abnahme  vorhanden  ist,  und  beginnt  erst  dann  langsam  xu  steigen. 
*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.  S.  201.  1879  [hier  S.  274]. 
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lern9  Losung  enthält  aber  m/lOOOg-Äq.  Wenn  [403] 
0,1 102  «A  von  diesen  in  1  sec  an  den  Endflächen  frei  werden, 
so  ist  also  die  mittlere  gegenseitige  Geschwindigkeit  der  Ionen 
in  der  Stromrichtung 

V+  y  -  0,1102-  *.i°™  «  no,2. Acm  - 

7  m  sec 

Die  Einzelgeschwindigkeiten  erhält  man  mit  Hilfe  der 
Hittorfschen  Zahl  n 

tf  =  110,2. A- (1  -«)-  110,2.«     für  das  Kation, 
F=  110,2- A-n  =  110,2- v     für  das  Anion, 

wo  u  and  v  die  auf  Quecksilber  bezogenen  „Beweglichkeiten" 
bedeuten. 

Tabelle  VI. 

Ionengeschwindigkeiten  für  die  Scheidungskraft  1  Volt  /cm  bei  18°, 

ausgedruckt  in  10"~6  cm/sec. 


!         KCl                    NaCl                   LiCl 

HCl 

m                     ■ 

u  +  r\ 

0         !  1350 

v 

V 

U 

V  u+v\  U  |  V 

u+v\  u 

V 

660 

690    1140 

450 

690.1  1050    360690 

3900    (3200)  (700) 

0,0001    1335    654  681     1129    448 

681 '|  1037  1356,681       —         — 

— 

0,001   ,   1313    643.670:    1110  |440 

670'  1013    343 

670 

t  3830   (3140) 

(690) 

0,01        1263    619  644     1059     415644       962  >  318 

644 

3760    (3080) 

(680) 

0,03        1218    597  621     1013    390|623!     917  (298619    3710    (3040) 

(670) 

0,1         1153    564  589      952 

360  '592      853    259  594,   3570    (2927) 

(643) 

0,3         1088    531 

557 

876 

324 1 552      774 

217  1 5571   3400    (2788)  (612) 

1            1011    491 

520      765 

278 

487      651 

169  482!    3061    (2510)  (551) 

3             911 

442  469      582    206 

376      463     115 

348,  2217     1774 

443 

5             —       —     —  ,     438  1153 

285      334      80 

254!    1563     1188 

375 

10           —        _     _        —        —  !  —        117       25,    92|!     661       410    251 

1        AgNO, 

m 

±BaCla 

|CaCl,         |          JCdJ, 

•n 

u+v\  u  1  v\ 

Z7+F|  U 

V 

Ü+V\  ü  |  V 

U+V      U    |    V 

0           1200    570 

630|    1270     — 

1220 

i 

0,0001     1188 

562 

626    1240     —  -  — 

,  1190 

— 

— 

—         — —       — _ 

0,001      1176 

555 

621 

1 12°2 ;  —  i  - 

1147 

— 

— 

1010  !    — 

— 

0,01        1120 

529 

591 

1108     —  |  — 

1063 

—  i  — 

670       — 

— 

0,03       1064 

502  i  562 

1034 

4031631 

998 

—  .  — 

475       190 

285 

0,1           977 

462  51 5,1     948 

866 

582 

905 

290! 615 

306         74 

232 

0,3           861 

409,4521     852 

321 

531 

816 

258  i  558 

214         16 

198 

1             699 

351:348      725 

261 

464 

697    216 ! 481 

156     -16    172 

3         '    493 

271! 222 | 

536 

177 

359 

510  ' 148 1362 

99  '  -27  1  126 

5         •    385  ;  —  |  —  ! 

367  I    97|270|     —         — 

— 

i 

i 

i 

110 

23 

87' 

4 

1 

— 
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Tabelle  VI  (Fortsetzung). 


*1 

K,S04 

£CuS04 

*U,SÜ4 

±KfCOt 

9iP 

77+  V 

ü   |  V 

u+v\  U  j 

V 

u+v 

ü    |  V 

ü+v\  ü\  V 

0 

1400 

(700)1(700) 

1240  !  — 

__ 

4100 

___   ^_ 

'   1580  —  — 

0,0001 

1377 

(691)  (686) 

1169 

| 

0.001 

1329 

(667)  (662! 

1046   — 

— 

3690 

___   ___  ' 

1  1888  !  —  — 

0,01 

1209 

(607) !  (602), 

743 

— 

— 

3150 

i 

1  1193  '  —  — 

0,03 

1110 

557  !  553  1 

591 

218 

373 

2760 

2180  580; 

;  1089 

755  334 

0,1 

988 

496  492  ! 

462 

167 

295l| 

2301 

1818  483| 

1  963 

607  361 

0,3 

«70 

486  434  ' 

»63 

126 

237 

2125 

Il700  425i 

864 

498*366 

1 

740 

370  369 

265 

80 

185 

2037 

1691  346 

727 

413  314 

3 

— 

—   — 

165   43 

122 

1707 

1417  290 

569 

340  229 

5 

i 

1388 

1125  263 

444 

273  171 

10 

1  _ 

| 

716 

523  193 

186 

126  60 

20 

> 

154 

92  62 

— 

—  — 

30 

— 

—   — 

,^_ 

^_ 

— 

33 

—   — 

— 

— 

— 

Die  A,,aus  denen  U+  F  berechnet  ist,  sind  aus  meinen 
Tabellen1),  für  CdJa  aus  denen  von  Grotrian  und  Wers- 
hoeven  und  für  CaCl8  aus  einer  Beobachtung  von  Hrn.  Mac 
Gregory  für  18°  entnommen. 

Die  geklammerten  Werte  unter  HCl  und  K,S04  sind 
unter  der  nicht  bewiesenen  Annahme  berechnet,  daß  die  Uber- 
führungszahlen  der  verdünnten  Lösung  konstant  sind  (0,18 
und  0,498).  Die  Geschwindigkeit  des  Kaliums  würde  hiernach 
in  Verbindung  mit  S04  größer  sein,  als  mit  Cl  usw.,  während 
sie  in  konzentrierterer  Lösung  kleiner  und  für  0,01  ebensogroß 
wäre.  Ich  wiederhole,  daß  die  Annahme  zugrunde  liegt,  das 
Wasser  wirke  nicht  mit 

Sämtliche  Geschwindigkeiten  nehmen  mit  wachsender  Kon- 
zentration  ab,  nur  bei  K,C08  kommt  nach  den  Uberfiihrungs- 
zahlen  von  Kuschel  heraus,  daß  Jco,  bei  etwa  m  =  0,2  ein 
Maximum  habe.  Kuscheis  Zahlen  liegen  auf  einer  regel- 
mäßig verlaufenden  Kurve  und  seine  immer  doppelt  aus- 
geführten Analysen  stimmen  gut  untereinander.  Das  Resultat 
ist  ein  Unikum. 


')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  195.  1885  [hier  S.  855]. 
Andere  U  +  V  kann  man  an*  den  ebendort  oder  den  in  W.  Ostwalds 
Allgem.  Chemie  2.  Aufl.  2, 1.  S.  722.  1903  ziemlich  vollständig  gegebenen 
Zahlen  durch  Multiplikation  mit  110,2  berechnen.  Im  letzteren  Falle  aber 
hat  man  die  auf  das  Molekül  bezogenen  u  der  zweiwertigen  Verbindungen 
zuerst  durch  2  zu  dividieren. 
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[405]        7.  Grenzwerte  für  unendliche  Verdünnung. 

Die  Anfangswerte  für  m  =  0  (Tab.  VI)  habe  ich  so  gut 
wie  möglich  graphisch  und  im  Anschluß  an  die  Formel  (1) 
und  (2)  (S.  544)  extrapoliert.  Vermutlich  sind  diejenigen  für 
die  einwertigen  Salze  nahe  richtig,  die  für  mehrwertige  lassen 
sich  weniger  verbürgen.  Schwefelsäure  und  Ealiumkarbonat 
können  nur  geschätzt  werden  (unter  der  Annahme,  daß  die 
bekannte  anfängliche  Depression  eine  sekundäre  Erscheinung  ist). 

Dm  der  Vollständigkeit  willen  sollen  einige  andere  Körper 
mit  den  Werten,  die  ich  für  die  wahrscheinlichsten  halte, 
angereiht  werden  (Tab.  VII).  Da,  wo  Andeutungen  über  das 
Wanderungsverhältnis  vorliegen,  zerlege  ich  in  die  Bewegung 
der  beiden  Ionen. 

Die  ersten  Spalten  beziehen  sich  auf  Hg  =  1.  Die  anderen 
geben  die  absolute  Geschwindigkeit  der  Ionen  gemäß  §  6. 

Angereiht  sind  die  Ostwaldschen  Bestimmungen  für  die 
Natriumsalze  der  Fettsäuren.     Ich  habe  die  Grenzwerte  aus 

den  Gehalten  m  =  71024,  ^mt  725e>  Vuw  Ve*  durch  Addition 
der  Zahlen  3,  4,5,  6,4,  8,2,  10,2  zu  den  einzelnen  p-107  ab- 
geleitet Ostwald  (Allg.  Chemie  2.  Aufl.  2,  1.  S.  693.  1903)  gibt 
als  ungefähre  Korrektionen  2,  4, 6, 8, 10.  Die  obigen,  dem  gleich- 
mäßigen Abfall  von  p  mit  ml*  angepaßt,  sind  wohl  etwas 
genauer  und  in  der  Tat  wird  durch  sie  die  Übereinstimmung 
der  Einzelwerte  eine  recht  gute.  (Vielleicht  sollte  man  alle 
Korrektionen  noch  um  1  erhöhen.)  Der  Mittelwert  ist  dann 
von  den  Ostwaldschen  25°  durch  Division  mit  (1 +0,0250*7), 
welche  Korrektion  ich  für  Natriumacetat  fand,  auf  18°  reduziert 
worden. 

Ferner  macht  Tab.  VII  Gebrauch  von  einigen  Silber- 
salzen der  Herren  Loeb  und  N ernst  (L  c.  Tab.  V  und  VIII). 
Die  Verfasser  haben  ihre  Beobachtungen  bis  m  =  0,0008  hin- 
unter mit  Hilfe  meiner  Beobachtungen  an  Silbernitrat  auf  den 
Grenzwert  reduziert.  Dabei  haben  sie  für  AgNOs  1075  ge- 
nommen. Statt  dessen  möchte  ich  1090  vorziehen.  Die  Kurve 
scheint  an  einer  anfänglichen  Depression  zu  leiden,  welche 
vielleicht  an  Silbersalzen  leicht  eintritt.1)    Ich  habe  mir  also 

*)  Herr  Mac  Gregory  hat  an  Silberacetat  sogar  dieselbe  Er- 
scheinung wie  an  Säuren  und  Basen  gefanden. 
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[406]  erlaubt,  die  Werte  von  Loeb  und  Nerost  um  '/«  zn 
vergrößern. 

Tabelle  VIL 

Grenzwerte  für  unendliche  Verdünnung  bei  18°. 
(*  nach  Loeb  and  Nernst;  o  nach  Ostwald.) 


KCl 

NaCl 

LiCl 

NH.Cl 

HCl 

KJ 

KNO, 

NaNO, 

AgNO, 

HNO, 

KC10, 

KC,H,0, 

NaU.H.O, 

KOH 

NaOH 
"AgClO, 
•AgCIO, 
■AgC,H,0, 
•AgC.O.SH,, 


AH,S04  374  410 

JK.CO,  142  168 

|Na,CO,  116  128 

oNiCHO,  86,8  94,5 

oN»C,Hs0,  14,8  8Ä,< 

oNaG,H,Ot  71,6  T8.7 

oNaC,H,0,  68,4  75,H 

oNaCiHjO,  86,7  13,4 

oNaC,HM0,  65,6  T!,2 


Die  verschiedenen  fftr  dasselbe  einwertige  Element  er- 
haltenen Beweglichkeiten  stimmen,  der  unabhängigen  Wande- 
rung Genüge  leistend,  hinreichend  mit  einem  Mittelwerte 
(Tab.  VIII).  Über  die  zweiwertigen  Elemente  wird  man  ohne 
die  direkte  Kenntnis  der  Hittorfscoen  Zahl  für  sehr  [407] 
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verdünnte  Lösungen  nicht  wagen  dürfen,  etwas  auszusagen. 
Auffällig  ist  die  ungefähr  gleiche  Differenz  der  Sulfate  von 
K,  Na,  Li  und  der  Chloride  oder  Nitrate,  welche  v0  =  66  für 
|S04  anzeigen  würde.  Daß  H,S04  —  HCl  damit  nicht  stimmt, 
kann  an  der  Unsicherheit  der  Ableitung  von  deren  Grenz- 
werten liegen.  Letztere  könnte  auch  für  die  Karbonate  die 
größere  Abweichung  bedingen. 

Aber  man  darf  sich  nicht  verhehlen,  daß  man  sich  bei 
den  mehrwertigen  Körpern  einstweilen  auf  einem  ganz  hypo- 
thetischen Gebiet  befindet 

Die  elektrolytische  Beibung  in  mechanischem  Maß.  Meine 
froher  gegebenen  Zahlen  (S.  170.  279)  werden  ebenfalls  durch 
die  neuen  Werte  des  Ohm  und  des  elektrochemischen  Äqui- 
valents und,  in  verdünnten  Lösungen,  durch  deren  jetzt  besser 
bekannte  Leitfähigkeiten  abgeändert. 

Der  Strom  1  Amp.  gibt  0,00001036,  der  Strom  1  C.G.S. 
also  0,0001036  g-Aq./sec,  d.  L  mit  1  g-Aq.  wandert  die 
Elektrizitätsmenge  1/0,0001036  »  9653  C.6.S.  Durch  das 
Potentialgefälle  1  Volt /cm  wird  die  Geschwindigkeit  U  bewirkt, 
durch  das  Gefälle  1  C.G.S.  also  10~»  tf.  Nach  dem  Ohm- 
schen  Gesetz  gehört  zur  Geschwindigkeit  1  cm/sec  aho  das 
Gefälle  WIU  C.G.S. 

Die  auf  1  g-Aq.  ausgeübte  Kraft  beträgt  dann 

^  9653- lO»-! Dyn  oder  jg~-jj  -  984000-Lkg-Gew. 

Auf  jedes  Gramm  wird  also,  wenn  Ä  das  Äquivalent- 
gewicht des  Ions  ist,  die  Kraft  ausgeübt 

P.  =  9653- 10» -1    Dyn  -  984000  -.— ,=  kg-Gew. 

*  A  •  U  A*  U 

Diese  Kräfte  werden  also  gefordert,  wenn  das  Ion  sich 
mit  der  Geschwindigkeit  1  cm/sec  bewegen  soll.  Z.  B.  auf 
lg  Kalium  in  verdünnter  Lösung  (.4  =  39,1  tf0  =  0,00066) 
984400/(39,1.0,00066)«  38-  106kg-Gew.  (Früher  hatte  ich 
48-10?  berechnet)     - 

*  u0  ist  die  auf  Quecksilber  bezogene  Beweglichkeit,  U0  die 
absolute  Geschwindigkeit  für  das  Gefälle  1  Volt  /cm;  beide  für 
unendliche  Verdünnung,  abgeleitet  aus  Tab.  VII.  Daneben 
stehen  PÄ  und  Pv 
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[408]  Tabelle  VIII. 

Beweglichkeit  and  elektrolytischer  Reibungskoeffizient  einiger  Ionen 

in  anendlicher  Verdünnung  bei  18°. 


1 

j 

1 1 

Hg  = 

1 

1 

cm 

i 

eec           ; 

K 

«0  =  60- 

io~7 

o« 

=  66 • 10~5 ' 

Na 

41 

45 

Li 

33 

36 

NH4 

|            60 

66 

Ag 

52 

57 

H 

290 

320 

Cl 

r0  =  63- 

10~7 

y\ 

=  69  •  10~3 

J 

63 

69 

NO, 

58 

64 

CIO, 

52 

57 

C104 

54 

60 

0,0,81^ 

21 

23 

CHO, 

44 

4» 

C,H,Ot 

38 

36 

C,H,0, 

SO 

33 

C6HnÖ, 

•  .  • 
24 

•  •  • 
26 

OH 

165 

i 

182 

-»  /\  = 


kg- Gewichte 

15- 108 

P, 

»38-10 

22 

95 

27 

390 

15 

83 

17 

16 

9,1 

310 

14 

40 

14 

11 

15 

25 

17 

21 

16 

16 

43 

21 

20 

i 

44 

27 

t 

46 

30 

41 

88 

•  •  ■ 
33 

5,4 

3? 

Straßbarg,  August  1893. 
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[346]  150.«) 

Einige  Formen  von  Tauchelektroden  für  Widerstands- 
bestimmung in  Elektrolyten. 

(Wied.  Ann.  51.  S.  346— 350.  1894.) 

Es  kann  bequem  oder  sonst  vorteilhaft  sein,  die  elek- 
trische Leitfähigkeit  von  Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  ohne  die 
letzteren  ans  ihren  Flaschen  usw.  ausgießen  zu  müssen. 

Die  folgenden  Formen  von  Elektrodenpaaren,  die  man 
einfach  in  das  Gefäß  mit  der  Flüssigkeit  eintaucht,  machen 
Gebrauch  von  der  Tatsache2),  daß  man  gut  platinierte  Elek- 
troden erheblich  kleiner  wählen  kann  als  gewöhnlich,  ohne 
Fehler  durch  Polarisation  befürchten  zu  müssen. 

B'ür  die  Zuleitungen  zu  den  Elektroden  habe  ich  gläserne 
DoppMapillaren  äußerst  zweckmäßig  gefunden,  welche  Herr 
Schilling  in  Gehlberg  auf  meine  Veranlassung  herzustellen 
die  Gefälligkeit  hatte.  Ihre  Anfertigung  scheint  keine  Schwierig- 
keit zu  bieten.  Sie  werden  auch  manchen  anderen  Zwecken 
dienen  können.  Für  die  vorliegende  Anwendung  empfiehlt 
sich  eine  Weite  der  Höhlungen  von  l1/,  mm. 

Die  zu  beschreibenden  Vorrichtungen  kann  man  sich  mit 
einiger  Übung  im  Glasblasen  selbst  verfertigen.  Der  Glas- 
bläser Herr  Meschenmoser  in  Straßburg  ist  aber  bereit, 
dieselben  zu  liefern. 


')  [Bezüglich  der  hier  nicht  abgedruckten  Abhandlung  S.  V.  149  = 
Z.  128  vgl.  die  Bemerkung  nnter  dem  Titel  von  S.  V.  153,  8.  601.] 
*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  49.  S.  234.  1893  [hier  S.  480]. 
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1,    Ebene  Tauch etekt roden  für  schlecht  leitende  Flüssigkeiten. 
Fig.  1  (nat  Gr.)  erläutert  dieselben  wohl  ausreichend.    Zwei 
15  mm  lange,   a/*  mm   dicke  Platindrahte,  an  welche  die  — 
etwa   Qaadratzentimeter  —  großen    Elektroden    aas    '/*  mm 
dickem    Blech    angeschweißt   sind,    werden   in   die 
unteren  Enden  der  Kapillaren  eingeschmolzen.    Zar 
Bequemlichkeit   mag   man    die   beiden    Elektroden 
als  ein  zusammenhängendes  Stück  schneiden,  [347] 
umbiegen    und    bis    auf   einen   kleinen    zusammen- 
haltenden Rest  an  dem  Knick  durchfeilen.     Dann 
kann    man    sie    bei   dem    Einschmelzen   mit   einer 
(eisernen)    Pinzette    noch    gemeinsam    fassen    und 
nachher  trennen  und  zurechtbiegen. 

Schließlich  bläst  man  Über  das  Doppelrohr 
das  unten  offene,  oben  mit  einer  kleinen  Öffnung 
versehene  Schutzrohr,  welches  die  Elektroden  vor 
mechanischer  Verletzung  hütet,  außerdem  aber  be- 
wirkt, daß  nicht  Stromlinien  austreten,  die  von  der 
nat-Otae.  Tiefe  doa  Eintauchens  oder  der  Breite  der  Flüssig* 
Fig.  1.         keit  abhängen. 

Die  bei  dem  Blasen  in  die  Bohren  gelangte 
Feuchtigkeit  beseitigt  man  mit  der  Wasserluftpumpe. 

Die  Zuleitung  zu  den  Elektroden  wird,  wie  bei  den  Wider- 
stand sgef  äßen  von  Arrhenius,  durch  Quecksilber  vermittelt, 
welches  man  mittels  Schleudern  von  Luftblasen  befreit  Zum 
ersten  Einfällen  dient  ein  Ober  das  obere  offene  Ende  der 
Doppelkapillare  geschobenes  Stückchen  Gummischlauch  mit 
etwas  Quecksilber,  welches  eindringt,  nachdem  man  mit  dem 
Hunde  oder  der  Wasserluftpumpe  etwas  Lnft  ausgesogen  hat 
Kupferdrähte,  die  man  oben  mit  Guttapercha,  Marineleim, 
Wachs  und  Kolophonium  oder  dergl.  einkittet,  leiten  den  Strom 
zum  Quecksilber. 

Die  Röhren  wählt  man  so  lang  (20  bis  30  cm),  wie  es 
die  Bequemlichkeit  für  das  Einfuhren  in  die  Flaschen  usw 
erfordert. 

Gut  platinierte  Elektroden  von  1  mm  Abstand  sind  für 
reines  Wasser  (100000  Ohm  im  Durchschnitt)  bis  zu  etwa 
Vi o« ' Normal-Salzlösungen  (100  Ohm  im  Durchschnitt)  brauch- 
bar.    Dae  Tonminiraum    büßt,  im   letzteren  Falle  durch   die 
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Polarisation  an  Schärfe  ein,  aber  nicht  so  viel,  daß  man  nicht 
noch  auf  1/1000  sicher  messen  könnte.  Elektroden  von  10  mm 
Abstand  reichen  bis  etwa  1/l0  normal.  Im  letzteren  Falle  macht 
man,  um  austretende  Stromlinien  zu  vermeiden,  das  Schutz- 
rohr unten  etwas  länger  oder  enger. 

Natürlich  steht,  außer  der  etwaigen  Enge  der  Flaschen- 
hälse, nichts  im  Wege,  die  Dimensionen  der  Elektroden  und 
die  Abstände  zu  vergrößern,  wodurch  das  Minimum  cet  par. 
besser  wird. 

[348]  Verfügt  man  nur  über  eine  kleine  Flüssigkeits- 
menge, so  kann  man  dieselbe  in  einen  Reagierzylinder  füllen; 
man  kann  auch  die  kleine  Öffnung  des  Schutzrohres  ver- 
stöpseln,  die  Vorrichtung  umkehren  und  sie  als  Gefäß  ver- 
wenden. 

2.  Zylindertauchelektroden  für  sehr  schlecht  leitende  Flüssig- 
keiten, z.  B.  für  Wasser  (Fig.  2).  Die  unter  1  beschriebenen 
Elektroden  geben  bei  der  Untersuchung  von 
Wasser  Widerstände  etwa  bis  100000  Ohm,  die 
man  ohne  einen  recht  langen  Brückendraht  schlecht 
bestimmen  kann.  Große  ebene  Elektroden  mit 
etwa  1  mm  Abstand  sind  wegen  kleiner  Form- 
veränderungen leicht  inkonstant.  In  folgender 
Weise  kann  man  diesen  Übelständen  durch  kon- 
zentrische Elektroden  abhelfen. 

Das  Doppelkapillarrohr  wird  an  einer  Stelle 
durch  Aufblasen  oder  durch  Umlegen  eines  Ringes  * 
von  Einschmelzglas  um  reichlich  1  mm  verdickt. 
Bis  unter  diese  Stelle  schiebt  man  über  das  Rohr 
einen  gut  passenden  Zylinder  von  dünnem  Platin- 
blech, den  ich  durch  Verlöten  mit  Gold  leicht 
hergestellt  habe.  Macht  man  die  Weite  desselben 
etwas  knapp,  so  gelingt  es,  unter  Benutzung  der 
immer  etwas  konischen  Form  des  Glasrohres, 
durch  Reiben  mit  einem  blanken  Eisen  während 
des  Aufschiebens  den  Zylinder  gerade  passend 
auszuweiten.  Alsdann  wird  der  angeschweißte 
Zuleitungsdraht  durch  eine  dicht  unter  dem  Zylinder 
in  eine  der  Kapillaren  geblasene  Öffnung  ein- 
geschmolzen   und    daselbst    zugleich   durch   Auf-         Fig.  2. 


IQ  DI 
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blasen  oder  mit  umgelegtem  Glas  eine  Verdickung  der  Bohre 
bewirkt,  so  wie  die  obere.1) 

Nun  verfertigt  man  einen  15  mm  längeren  Zylinder  aus 
nicht  zu  schwachem  Blech,  welcher  sich  über  die  Verdickungen 
schieben  läßt,  versieht  denselben  oben  und  unten  mit  einigen 
Löchern  zur  Zirkulation,  schiebt  ihn  über,  befestigt  ihn  [349] 
nötigenfalls  durch  umbiegen  seiner  Enden  über  die  Ver- 
dickungen und  durch  Anbinden  mit  Draht  und  schmilzt 
seinen  Draht  in  die  zweite  Kapillare  ein.  Schließlich  kann 
ein  Schutzrohr  gegen  mechanische  Verletzungen  umgelegt 
werden  wie  bei  1.  Die  Zuleitungen  werden  ebenso  hergestellt 
wie  dort 

So  hergestellte  Elektroden,  von  denen  die  innere  3  cm 
lang  war,  hatten  eine  Quecksilberkapazität  von  8*10~~*  Ohm; 
sehr  reines  Wasser  gibt  also  einen  Widerstand  von  höchstens 
10000  Ohm,  der  sich  noch  mit  gewöhnlichen  Mitteln  bestimmen 
läßt.  Die  kleine  Brücke2)  z.  B.,  welche  Hartmann  und  Braun 
verfertigen,  reicht  aus. 

Allerdings  müssen  diese  Elektroden  nach  der  Herstellung, 
oder  wenn  sie  in  einer  besser  leitenden  Flüssigkeit  gewesen 
sind,  von  den  zwischen  die  innere  Elektrode  und  das  Glas 
gedrungenen  leitenden  Teilen  durch  längeres  Auswässern,  am 
besten  warm,  befreit  werden. 

Um  dies  zu  vermeiden,  habe  ich  auch  Zylinderelektroden 
verfertigt,  vpn  denen  auch  die  innere  nicht  fest  auf  dem  Glase 
aufsitzt  und  Zirkulationsöffhungen  hat  Dies  ist  aber  um- 
ständlicher. 


')  Das  notwendige  sorgfältige  Kühlen  ist  wegen  des  Brüchig- 
werdens des  Platins  n/cht  gut  in  der  rußenden  flamme  vorzunehmen. 
Ein  gewöhnlicher  Gasargandbrenner,  der  dicht  über  seinem  Zylinder  das 
Glas  noch  weich  werden  läßt,  eignet  sich  zum  Kühlen  sehr  gut,  indem 
man  nach  und  nach  die  Flammen  kleiner  dreht  oder  mit  dem  Glase 
höher  hinaufgeht.  (Auch  zum  Biegen  dünner  Bohren  kann  der  Baum 
über  einem  Argandzylinder  mit  seiner  gleichmäßigen  Temperatur  oft 
angenehmer  sein,  als  die  rußende  Flamme.) 

*)  F.  Kohlrausch,  Zeitsch.  d.  Elektrotechn.  Vereins  in  Wien.  Dez. 
18S3  [hier  S.  292].  Ich  habe  die  Herren  Hartmann  &  Braun  ver- 
anlaßt, den  Widerstanden  ein  Stück  von  10000  Ohm,  nach  Ghaperon 
unifilar  alternierend  gewickelt,  hinzuzufügen. 
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Überhaupt  ist  die  Herstellung  dieser  Elektroden  weniger 
leicht  als  die  der  unter  1  beschriebenen. 

3.  Tauchelektroden  für  gut  leitende  Flüssig- 
keiten (Fig.  3).  Solche  sind  wieder  leicht  anzu- 
fertigen. Man  befestigt  einfach  zwei  dünne  (2  cm 
lange)  Bleche  in  geeignetem  Abstände  (5  bis 
10  cm)  voneinander  auf  dem  Glasrohr,  wobei  es 
genügt,  dieselben  umzuwickeln  und  je  an  zwei 
Stellen  mit  dünnem  Platindraht  festzubinden. 
Die  Lage  wird  hierdurch  und  durch  die  beiden 
in  die  Kapillare  eingeschmolzenen  Zuleitungs- 
drahte  hinreichend  gesichert.  Die  Bleche  werden 
gut  platiniert 

Die  Widerstandskapazität  wird  durch  den 
Abstand  der  Elektroden  und  die  Weite  des 
überzuschmelzenden  Schutzrohres  bestimmt, 
innerhalb  dessen  der  Strom  übergeht.  (Die 
obere  Öffnung  des  Schutzrohres  ist  hier  selbst- 
verständlich [850]  nicht  unterzutauchen).  Soll 
das  Bohr  für  sehr  gut  leitende  Flüssigkeiten 
dienen,  so  kann  man  das  Schutzrohr  zwischen, 
nicht  an  den  Elektroden  einengen,  so  wie  in  der 
Zeichnung. 

Die  Elektrodenflächen  werden  freilich  bei 
dieser  Gestalt  nicht  gleichmäßig  für  den  Strom 
ausgenutzt,  aber  die  Erfahrung  zeigt,  daß  man 
die  gegen  die  Polarisation  notwendige  Wirkungs- 
größe mit  dem  Obigen  erreicht. 


Straßburg,  November  1893. 


Fig.  3. 
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[126]  151. 

t 

über  Widerstandsbestimmung  von  Elektrolyten 
mit  konstanten  oder  mit  Wechselströmen. 

(Zeitechr.  phys.  Chem.  15.  S.  126—180.  1894.) l) 

Herr  Mej  er  Wildermann  findet  im  2.  Heft  des  14.  Bandes 
dieser  Zeitschrift  Schwierigkeiten  bei  der  Widerstandsbestimmung 
schlechter  Leiter  mit  Wechselströmen.  Derselbe  bespricht  nnd 
empfiehlt  dann  in  einem  folgenden  Aufsatz  die  Anwendung 
konstanter  Ströme.1)  Es  wird  da  der  große  Widerstand  des 
Elektrolytes  dem  Galvanometeraasschlag  umgekehrt  proportional 
gesetzt.  Die  Polarisation  verschwindet  gegen  die  große  an- 
gewandte elektromotorische  Kraft:  der  Verfasser  nimmt  100  Clark 
elemente  und  hält  eine  weitere  Vermehrung  für  zweckmäßig. 
Um  von  der  Inkonstanz  der  Batterie  (und  doch  auch  wohl  der 
Galvanometerfunktion)  unabhängig  zu  werden,  hält  der  Ver- 
fasser durch  Anwendung  verschiedener  Füllungsrohre  die 
Nadelausschläge  ungefähr  auf  gleicher  Größe.  Je  nach  dem 
Leitvermögen  werden  ferner  Galvanometerspulen  ausgewechselt 
oder  Nebenschlüsse  angelegt.  Ein  astasierender,  mit  Siegellack 
befestigter  Magnet  steigert  die  Empfindlichkeit.  Die  Beobach- 
tungen werden  auf  Zeiten  beschränkt,  in  denen  der  Straßen- 
verkehr nicht  stört  (auch  erdmagnetische  Schwankungen  wären 
wohl  zu  erwähnen). 

Ich  möchte  erstens  bezüglich  dieses  Verfahrens,  welches 
man  übrigens  gewiß  nicht  „wesentlich  neu"  nennen  darf,  mir 
eine  Bemerkung  erlauben.  In  der  Tat  weiß  man  ja,  daß 
Wechselströme,  auf  sehr  große  Widerstände  angewandt,  gewisse 


l)  M.  Wildermann,  Zeitschr.  phys.  Chem.  14.  S.  231.  247.  1894. 
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schwer  zu  überwindende  Schwierigkeiten  bieten,  und  daß  um* 
gekehrt  der  Gleichstrom  bei  so  großen  Widerständen  die  Übel- 
stände verliert,  welche  er  sonst  zeigt,  wenn  zersetzbare  Leiter 
vorhanden  sind.  Aber  anstatt  das  beschriebene  primitive  und, 
wie  man  oben  sieht,  bezüglich  Ausführung  und  Rechnung  recht 
verwickelte  Verfahren  gemessener  Nadelausschläge  anzuwenden, 
würde  man  doch  einer  Nullmethode,  z.B.  mit  der  Wheatstone- 
schen  Brücke,  so  wie  u.  a.  ich  vor  10  Jahren  und  jetzt  wieder 
mit  Hrn.  Heydweiller  den  Widerstand  [127]  von  Zellen  mit 
reinem  Wasser  bestimmt  habe1),  unbedingt  den  Vorzug  geben. 
Wenn  man  auf  große  Widerstände  so  große  Batterien  (die 
aber  nicht  konstant  zu  sein  brauchen,  wie  bei  der  Anordnung 
des  Hrn.  Wildermann)  anwendet,  daß  die  Polarisation  ver- 
schwindet, so  kann  man  auch  hier  mit  Dauerstrom  arbeiten, 
doch  dürfte  Kurzschluß  meist  Vorteile  bieten,  schon  weil  man 
dabei  mit  schwächeren  Batterien  ausreicht  und  weil  die  Wärme- 
entwicklung eines  Dauerstromes  nicht  immer  zu  vernachlässigen 
ist  Auch  die  von  Heydweiller  und  mir  beobachtete  Ver- 
änderlichkeit eines  Widerstandes  durch  einen  Dauerstrom  wäre 
als  Fehlerquelle  des  letzteren  zu  nennen. 

Ob  aber  dieses  bekannte  Verfahren  dem  immerhin  noch 
viel  einfacheren  Telephon  mit  Wechselströmen  vorzuziehen  ist, 
hängt  von  den  Schwierigkeiten  des  letzteren  Verfahrens  ab. 
Und  hierauf  bezieht  sich  meine  zweite  Bemerkung. 

Ich  habe  früher  selbst  ausgeführt,  daß  solche  Schwierig- 
keiten bei  Widerständen  über  100000  Ohm  empfindlich  werden 
können  und  bei  solchen  von  10 6  Ohm  und  mehr  sich  überhaupt 
noch  nicht  sicher  beseitigen  lassen.2) 

Aus  den  Angaben  von  Hm.  Wildermann  aber  schließe 
ich,  daß  68  sich  dort  um  höchstens  etwa  20000  Ohm  handelte.  In 
solchen  Fällen  muß  das  von  dem  Verfasser  beobachtete  „schlechte 
Tonminimum  bei  höheren  Widerständen,  welches  der  Methode 
eigen  ist/'  wohl  großenteils  auf  Wirkungen  von  elektrostatischer 

')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  24.  S.  48.  1884;  F.  Kohlrausch 
vl  A.  Heydweiller,  Berl.  Ber.  1894.  S.  205;  Zeitschr.  phys.  Chem.  14. 
S.  317.  1894  [hier  S.  298.  601].  Einzelheiten  des  Verfahrens  können  ans 
der  unter  der  Presse  befindlichen  eingehenderen  Mitteilung  in  Wied.  Ann. 
ersehen  werden,  doch  wird  dies  kaum  nötig  sein. 

*)  F.  Kohlrauseh,  Wied.  And.  49.  S.  242.  1893  [hier  S.  487]. 
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Kapazität  an  den  Drahtrollen  oder  an  den  Flttseigkeitszellen 
zurückgeführt  werden.  Die  ersteren  betreffend,  verweise  ich 
auf  die  unifilar  abwechselnde  Wicklung  von  Widerständen 
nach  Chaperon.1)  Vielleicht  werden  künftig  die  Kundtscben 
Metallschichten  auf  Glasplatten  ein  noch  einfacheres  Mittel 
gewähren. 

Die  elektrostatische  Kapazität  an  den  Flüssigkeitszellen 
andererseits  setzt  sich  aus  zwei  Ursachen  zusammen.  Die  eine 
wird  durch  ein  Bad  aus  einer  leitenden  Flüssigkeit  bewirkt 
Bei  der  leider  vielfach  gebräuchlichen  Messung  bei  25°  ist  das 
Bad  ja  kaum  zu  vermeiden.  Ich  [128]  sage  „leider"  nicht  nnr 
wegen  dieses  Umstandes,  sondern  als  diese  Gewohnheit  in  der 
physikalischen  Chemie  eingeführt  wurde,  lagen  schon  viele 
Hunderte  von  Messungen  bei  Zimmertemperatur  (18°)  vor,  und 
die  neue  Gewohnheit  hat  unnötig  zwei  Gruppen  von  Resultaten 
herbeigeführt,  deren  gegenseitige  Reduktion  oft  Schwierigkeiten 
bereitet 

Man  vermeidet  die  von  dem  Bade  herrührende  Kapazität, 
indem  man  eine  nichtleitende  Flüssigkeit  (Petroleum)  im  Bade 
anwendet.  Die  leicht  zu  treffende  Anordnung  ohne  Bad,  mit 
einem  Thermometer  in  der  zu  bestimmenden  Flüssigkeit,  ziehe 
ich  aber  doch  vor. 

Zweitens  hat  jede  Flüssigkeitszelle  an  sich  eine  elektro- 
statische Kapazität,  welche  der  Dielektrizitätskonstante  der 
Flüssigkeit  direkt  und  der  Widerstandskapazität  der  Zelle 
umgekehrt  proportional  ist  Da  nun  Herr  Wien  gezeigt  hat, 
daß  das  Produkt  aus  Widerstand  und  elektrostatischer  Kapa- 
zität in  die  Störung  des  Tonminimums  eintritt,  so  muß,  wie 
ich  schon  früher  erwähnt  habe,  diese  Störung  unvermeidlich 
mit  wachsendem  spezifischem  Widerstand  des  Elektrolytes 
immer  zunehmen. 

Diese  Umstände  haben  offenbar  Hrn.  Wildermannns 
Beobachtungen  gestört  Es  gibt  aber  ein  einfaches  Mittel, 
dieselben    so    weit    zu    kompensieren,    daß    sie    unschädlich 


')  Vgl.  z.  B.  F.  Kohlrauech,  Wied.  Ann.  49.  S.  23S.  189S  [hier 
S.  478].  Hartmannn  &  Braun  in  Bockenheim- Frankfurt  haben  sich 
bereit  erklärt,  solche  Widerstände  zu  liefern.  Bis  10000,  ja  bis  80000  Ohm 
kann  man  aus  dünnem  Draht  (Obermaier  in  Nürnberg)  solche  Rollen 
für  das  Telephon  brauchbar  herstellen» 
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werden.1)  Man  schaltet  nämlich  neben  dem  Vergleichswider- 
stand ebenfalls  eine  Kapazität  und  reguliert  deren  Größe  so, 
dal  das  Minimum  scharf  wird.  Das  ist  mir  selbst  bei  Wider* 
standen  von  10*  Ohm  aus  Amylalkohol  ohne  Schwierigkeit  ge- 
lungen. 

Alles,  was  man  dazu  bedarf,  ist  ein  kleiner  Kondensator, 
den  man  leicht  herstellt  Braucht  die  Kapazität  nicht  groß 
zn  sein,  so  genügen  zwei  Metallplatten,  die,  durch  parafliniertes 
Papier  oder  dergleichen  getrennt»  sich  teilweise  überdecken; 
man  Yermehrt  oder  vermindert  die  Kapazität  durch  Über-  oder 
Wegschieben  der  einen  Platte  gegen  die  andere.  Oder  man 
nimmt  zwei  Platten,  deren  Abstand  durch  eine  Verstell- 
Yorrichtung  reguliert  wird,  z.  B.  durch  einen  Keil  aus  Hart- 
kaatschuk  oder  durch  eine  Schraube. 

Größere  Kondensatoren  stellt  man  leicht  durch  Stanniol- 
blätter zwischen  paraffiniertem  Papier  mit  Stöpselvorrichtungen 
her.  Z.  B.  habe  ich  die  Stanniolblätter  mit  dem  Papier  auf 
eine  Röhre  gewickelt  und  das  Ganze  nachher  festgebunden; 
oder  man  kann  durch  Falten  von  Papier,  was  beiderseitig 
belegt  ist,  den  Kondensator  in  Buchform  herstellen.  Die 
Stanniolblätter  klebt  man  zur  Bequemlichkeit  durch  Erwärmen 
mit  einem  heißen  Draht  an  einigen  Punkten  an  das  paraffinierte 
[129]  Papier  fest  Der  Buchkondensator  kann  dann  mittels 
Glasplatten  zwischen  Holzbrettern  mit  Schrauben  zusammen- 
gepreßt werden. 

Em  durchlaufendes  großes  Stanniolblatt  auf  der  einen 
Papierseite  bildet  die  eine  Belegung.  Die  anderen  Belegungen 
werden  durch  einzelne  Stanniolblätter  gebildet,  deren  Flächen 
z.  B.  im  Verhältnis  1:2:4  usw.  stehen,  so  daß  durch  10  Blätter 
Kapazitäten  von  1  bis  1028  zur  Verfügung  stehen.  Nimmt  man 
das  kleinste  Blatt  etwa  von  2  bis  4qcm,  so  dürfte  ein  Kon- 
densator von  9  oder  10  Blättern  für  alle  hier  vorkommende 
Zwecke  genügen.  Das  große  Blatt  wird  mit  der  einen  Zu- 
leitung verbunden,  die  andere  Zuleitung  ist  zu  einem  Blech- 
streifen (oder  Quecksilbernapf)  geführt,  mit  welchem  man  die 
kleinen  Platten  durch  Stöpsel  (oder  durch  Drahtbügel  in 
Quecksibernäpfen)  in  leicht   ersichtlicher  Weise   beliebig   ver- 

x)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  49.  S.  249.  1893  [hier  S.  494]. 
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binden  kann.  Als  Unterlage  dient  ein  in  Paraffin  gekochtes 
Brett  Da  auch  die  Berührung  mit  der  Hand  das  Minimum 
beeinflußt,  ist  es  angenehm,  wenn  die  Griffe  der  Bügel  oder 
Stöpsel  isoliert  sind,  etwa  durch  Überziehen  mit  Schellack  in 
der  Hitze. 

Man  sucht  zuerst  einen  Einstcllangspunkt  auf  der  Brücke, 
der  von  dem  Minimum  nicht  zu  weit  entfernt  ist»  und  kommt 
dann  rasch  durch  Probieren  und  Annähern  zu  derjenigen 
Kapazität,  welche  man  zuschalten  muß,  um  bei  der  richtigen 
Stellung  des  Brückenkontaktes  ein  gutes  Tonminimum  zu  er- 
halten. 

Bei  gewöhnlichem  Alkohol,  der  zwischen  Tauchelektroden 
von  nicht  kleinem  Abstände  320000  Ohm  gab,  sowie  bei  Amyl- 
alkohol von  690000  Ohm  zwischen  engeren  Elektroden  ließ 
sich  auf  diesem  Wege  leicht  ein  tadelloses  Minimum  erzielen, 
und  die  Resultate  waren  bei  Anwendung  von  1000  oder 
10000  Ohm  als  Vergleichswiderstand  und  bei  verschiedenen 
Schaltungen  auf  einige  Zehntel  Prozent  dieselben.  Die  zu- 
zuschaltenden Kapazitäten  waren  neben  1000  Ohm  beträcht- 
lich, neben  10000  Ohm  klein. 

Vorausgesetzt  für  eine  solche  Genauigkeit  ist  natürlich, 
daß  der  Brückendraht  die  gehörige  Länge  hat  Mit  einem 
gewöhnlichen  Draht  von  Im  Länge,  wie  ihn,  nach  der  Figur 
zu  schließen,  Herr  Wildermann  angewendet  hat1),  sind  die 
Einstellungsfehler  natürlich  unter  Umständen  [130]  größer. 
Ich  gebrauchte  einen  3  m  langen,  auf  einen  Zylinder  ge- 
wundenen Draht  mit  Eontaktröllchen  und  schaltete  bei  sehr 


*)  Diese  Anordnung  wird  gelegentlich,  auch  in  Verzeichnissen  von 
Mechanikern,  als  Ostwaldsche  bezeichnet.  Eine  Veranlassung  hierzu 
liegt  nicht  vor,  denn  gerade  so,  mit  Anwendung  auch  eines  gewöhnlichen 
kleinen  Induktionsapparates  hat  im  Jahre  1879  Herr  Long  auf  meine 
Veranlassung  gemessen  (Wied.  Ann.  11.  S.  37  u.  657.  1880).  Später  bin 
ich  zu  dem  auf  eine  Walze  gewundenen  längeren  Draht  und  zu  einem 
Induktionsapparat  mit  Queckrilberunterbrecher  Übergegangen,  weil 
ersterer  bequemer  und  genauer  ist  und  weil  der  Quecksilberkontakt  ge- 
räuschloser arbeitet.  Dieser  Anordnung,  welche  von  Hartmann&Braun 
geliefert  zu  werden  pflegt,  ist  nur  vorzuwerfen,  daß  sie  etwas  kostspielig 
ist,  und  das  kann  auch  einzig  der  Grund  sein,  aus  welchem  man  sie 
nicht  immer  vorzieht  Es  wird  jetzt  der  Versuch  gemacht,  sie  in  einer 
weniger  teueren  Gestalt  auszufuhren. 
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großen  Widerstanden  eine  Drahtrolle  von  bekanntem  Wider- 
standsverhältnis (9 : 1)  zum  Brückendraht. 

Nebenbei  bemerkt,  möchte  ich  noch  raten,  nicht  wie  Herr 
Wildermann  das  Galvanometer,  sondern  die  Stromquelle  an 
den  Schleifkontakt  zn  legen;  der  letztere  funktioniert  alsdann 
sicherer. 

Was  endlich  die  Klage  des  Verfassers  über  die  vom 
Alkohol  schwer  zu  reinigenden  platzierten  Elektroden  betrifft, 
so  gibt  es  dagegen  ein  einfaches  Mittel,  nämlich  man  platiniere 
m  nicht  Letzteres  ist  ja  nur  bei  kleinen  Widerständen  nötig, 
alao  bei  schlecht  leitenden  Flüssigkeiten  überflüssig.  Besser 
leitende,  bei  denen  aber  die  Reinigung  eine  untergeordnetere 
Bolle  spielt,  untersucht  man  dann  in  anderen  Gefäßen  oder 
mit  anderen  Elektroden. 

Kurz,  meine  Ansicht  ist,  und  ich  habe  mich  in  einigen 
Fällen  davon  überzeugt,  daß  man  auch  bei  Lösungsmitteln 
und  Elektrolyten,  die  eine  sehr  geringe  Leitfähigkeit  haben, 
mit  dem  Telephon  viel  weiter  kommen  kann,  als  dies  Hrn. 
Wildermann  gelungen  ist  Bei  der  Einfachheit  der  Be- 
schaffung und  Anwendung  eines  kleinen  Kondensators  bleibt 
das  Verfahren  demjenigen  mit  dem  Galvanometer  und  einer 
großen  Batterie  an  Bequemlichkeit  bedeutend  überlegen. 

Wendet  man  aber  bei  Widerständen  von  Hunderttausenden 
Ohm  und  mehr  das  Galvanometer  an,  so  wird  man  der  von 
dem  Verfasser  gebrauchten  Anordnung  eine  von  den  moderneren, 
bequemeren  und  genaueren  Anordnungen  vorziehen. 

Straßburg,  Juli  1894. 
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[14]  15*. 

Über  die  Dichtigkeit  verdünnter  wäßriger  Lösungen. 

Von  F.  Kohlrausch  und  W.  Hallwachß. 

(Wied.  Ann.  53.  S.  14—42.  1894.    Vorläufer  hiervon  (S.V.  146  -  Z.  125): 
Gott.  Nachr.  1898.  8.  350—357  und  Wied.  Ann.  50.  8.  118—126.  1893.) 

Unsere  kurze  Mitteilung  der  Resultate  einer  Dichtebestim- 
mung sehr  verdünnter  Lösungen  ist  in  Wied.  Ann.  bereit« 
abgedruckt  worden.1)  Der  Weg,  auf  welchem  diese  Resultate 
erhalten  wurden,  ist  aber  noch  anzugeben.  Dies  erscheint 
nötig,  weil  unser  Versuch,  Dichtigkeiten  bis  auf  etwa  1  Milliontel 
zu  ermitteln,  die  früher  angestrebten  Genauigkeiten  mindestens 
um  das  Zehnfache  übertreffen  dürfte.  Einige  dabei  inne- 
zuhaltende Vorsichtsmaßregeln  müssen  erwähnt  werden. 

1.  Über  die  genaue  Dichtigkeitsbestimmung  von  Flüssigkeiten. 

Um  bei  Lufttemperatur  eine  größere  Anzahl  von  Flüssig- 
keiten auf  ihre  Dichtigkeit  zu  untersuchen,  empfiehlt  sich  be- 
kanntlich die  Verdrängungs-  oder  Auftriebsmethode  durch  Rasch- 
heit und  Bequemlichkeit 

Auch  bezüglich  der  Genauigkeit  hat  dieselbe  unbestreit- 
bar manche  Vorzüge,  die  nicht  immer  anerkannt  werden. 
Wenn  man,  wie  wir,  eine  Fehlergrenze  von  10"~e  anstreben 
muß,  so  würde  das  Pyknometerverfahren  mindestens  sehr  um- 
ständlich ausfallen.  Man  sieht  ohne  Erörterung,  daß  schon 
die  Temperatur,  welche  auf  wenige  tausendstel  Grad  bekannt 

l)  F.  Kohlrausch  und  W.  Hall  wachs,  Gott  Nachr.  1893.  S.350; 
Wied.  Ann.  50.  8.  118.  1893  [vgl.  die  Bern,  hier  oben  unter  dem  Titel]. 
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sein  maß,  Schwierigkeiten  bereitet  Wegen  des  veränderlichen 
Auftriebes  in  der  Luft  (dessen  Wegfall  die  Verdrängungs- 
methode so  angenehm  macht)  müßte  man  Barometer,  ja  Hygro- 
meter genau  verfolgen.  Endlich  kann  man  leicht  überschlagen, 
daß  die  äußere  Glasoberfläche  des  Pyknometers  eine  bis  auf 
etwa  7iooo  mg/qcm  konstante  Beschaffenheit  haben  müßte, 
was  doch  schwer  verbürgt  werden  kann« 

[15]  Alle  diese  Schwierigkeiten  fallen  bei  dem  Auftriebs- 
verfahren,  angewandt  auf  verdünnte  Lösungen1),  bei  denen 
einzig  eine  so  große  Genauigkeit  einen  Zweck  hat,  fort. 

Wir  halten  es  deswegen  für  einen  Irrtum,  dem  Pykno- 
meter  allgemein  eine  Überlegenheit  gegenüber  dem  „Glas- 
körper" zuzuerkennen2);  außer  natürlich,  wenn  man  mit  leicht 
verdampfenden  Flüssigkeiten  oder  in  anderer  als  Zimmer- 
temperatur arbeiten  maß. 

Da,  wie  man  sehen  wird,  eine  Unsicherheit  von  ±0,1  mg 
unvermeidlich  bleibt,  so  haben  wir  den  Auftriebskörper  130  ccm 
groß  genommen.  ±  0,1  mg  entsprechen  etwa  ±0,004°  bei 
Zimmertemperatur«  In  niedriger  Temperatur,  wo  man  die 
Wasserausdehnung  durch  diejenige  des  Glases  kompensieren 
kann,  werden  noch  erheblich  größere  Glaskörper  von  Nutzen 
sein  können. 

2.  Der  Aufhängefaden. 

Bestehen  bleibt,  wie  bei  anderen  Methoden,  die  Schwierig- 
keit die  zu  bestimmende  Flüssigkeitsmenge  in  genau  definierter 


')  Oder  auch  auf  Temperaturausdehnungen  in  kleinen  Intervallen. 

*)W.  Ostwald,  Physiko- chemische  Messungen ,  S.  1 1 2.  1 893.  Bei  der 
zweifellos  großen  Verbreitung  des  Buches  möchten  wir  noch  die  Meinung 
aussprechen,  daß  umgekehrt  uns  das  verwerfende  Urteil  (vgl.  S.  107)  über 
die  von  Physikern,  Chemikern,  Mineralogen  so  oft  gebrauchten  Pykno- 
meter mit  auf-  oder  eingeschliffenen  Stöpseln  viel  zu  weit  zu  gehen 
scheint.  Ein  elastisches  Nachgeben  des  Halses  ist  durch  eine  sehr  mäßige 
Wanddicke  praktisch  vollständig  zu  vermeiden.  Man  kann  sich  leicht 
überzeugen,  daß  es  Schliffe  gibt,  deren  Abgrenzung  auf  ±  1  cbmm  sicher 
itf,  was  für  die  meisten  Zwecke  genügt.  Die  durchbohrten  Stöpsel  haben 
durch  die  Art  der  Füllung  und  durch  die  Möglichkeit,  vor  dem  Ab- 
schluß ein  Thermometer  einzuführen,  doch  auch  ihre  Vorteile,  abgesehen 
davon,  daß  sie  f&r  eine  einfache  Untersuchung  kleiner  fester  Körper 
unter  Umständen  schwer  zu  entbehren  sind. 
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Weise    abzugrenzen.     Diese  Schwierigkeit   äußert  eich  hier  in 
der  Kapillarität  des  Aufhäogefadens  and  wird  besonders  emp- 
findlich  für  Wasser,    bei   dem  die  große  Kapillarkonstante  zu 
der  großen  Unsicherheit  des  Benetzungszustandes  hinzukommt 
Ein  Aufhängedraht  von  1j20  mm  Durchmesser  tragt,  vollkommen 
benetzt,   etwa    1  mg   Wasser   and   kann    umgekehrt  bei  sehr 
schlechter    Benetzung    mehrere   Zehntel   mg   Depression  ver- 
anlassen.    Bei  Platin  in  Wasser  Bind  in  der  Tat  Beträge  [16 
von    der   genannten    Unsicherheit   möglich,    die   sich  bei  der 
Unberechenbarkeit  des  BenetznngszustandK 
durch  kein  Mittel  sicher  eliminieren  lassen. 
Wollastondraht  versagte  uns  wegen  seiner 
Zerbrechlichkeit. 

Der  einzige  Faden,  den  wir  brauchbar 
fanden,  war  feiner,  glatter  Kokon,  den  man 
bereits  einige  Zeit  benetzt  hatte.  Ein  kleines 
Faserchen  aber  an  der  Durchtrittssteile 
durch  die  Oberfläche  genügt,  um  die  Genauig- 
keit zu  beeinträchtigen.  Auch  ein  schwimmen- 
des Stäubeben,  welches  etwa  dem  sorg- 
fältigen Absuchen  vor  jeder  Versuchsreihe 
entgangen  war,  wenn  es  sich  an  den  Kokon 
begeben  hatte,  erzeugte  größere  Schwankungen 
der  Einstellung.  Fehler  konnten  hieraus 
kaum  entstehen,  denn  da  wir  die  Wage  im 
Schwingungszustande  beobachteten,  so  machte 
die  Störung  sich  alsbald  durch  eine  stärkere 
Fig.  l.  Dämpfung  bemerklich. 

Dem  feinen  Faden  konnte  man  nur  eine 
geringe  Belastung  zumuten.  Der  Tauchkörper  war  deswegen 
so  gewählt  worden,  daß  sein  Gewicht  (133  g)  bis  auf  4  g 
durch  den  Auftrieb  im  Wasser  kompensiert  wurde.  Mit 
diesem  Schwimmer  ließen  sich  also  nur  die  Dichtigkeiten  bis 
etwa  1,03  bestimmen. 


8.    Die  instrumenteile  Anordnung. 
Über  die  Anordnung  sagt  die  Zeichnung  das  Notwendige. 
Das  große  Becherglas  faßt  2'/2  Liter.     Durch  Ausschnitte  an 
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den  zusammenstoßenden  Hälften  des  lackierten  Holzdeekels 
gehen  lose  hindurch:  der  Kokon,  das  Thermometer  (von  Götze 
mit  Beckmannscher  Einrichtung,  in  1/xoo  Grad),  der  an  einer 
vertikalen  Führung  anklemmbare  untere  Halter  für  den  Glas- 
körper and  der  Bohrer.  Der  Glasstiel  des  Rührers  ist  unten 
zu  einem  horizontalen  Kreise  gebogen,  der  einen  mit  Platin- 
draht angebundenen  Bing  aus  Glimmer  trägt.  Dm  Eindringen 
von  Flüssigkeit  zu  vermeiden,  war  der  Glimmer  mit  Wachs- 
kolophoniumkitt überzogen.  Da  eine  Natriumkarbonatlösung 
den  Kitt  angriff,  wurde  später  statt  des  Glimmers  ein  Platin- 
ring  auf  den  Glasring  gebunden. 

[17]  Der  an  dem  schwachen  Kokon  hängende  Glaskörper 
maßte  vor  dem  Rühren  jedesmal  festgestellt  werden.  Dies 
geschah  durch  Hebung  des  unteren  Halters,  bis  der  Glaskörper 
an  den  oberen  Halter  anstieß.  Der  Glasstiel  des  letzteren 
wird  durch  einen  Kork  im  Deckel  gehalten.  Nach  dem  Rühren 
senkt  man  sehr  behutsam  den  upteren  Halter  wieder.  Das 
sonst  leicht  eintretende  Anklemmen  des  Glaskörpers  an  den 
Glasring  war  durch  drei  Stückchen  angebundenen  Platindrahts 
vermieden. 

Das  Thermometer,  dessen  Gefäß  in  der  Höhe  des  Glas- 
körpers stand,  wurde  mit  einem  Fernrohr  abgelesen,  nachdem 
es  kurz  zuvor  mit  einem  Holzstäbchen  kräftig  geklopft  worden 
war.  Ohne  diese  Maßregel  können  Unsicherheiten  der  Ein- 
stellung von  mehreren  Tausendsteln  eines  Grades  entstehen. 
Wenn  die  Flüssigkeitstemperatur  von  der  des  Zimmers  (im 
Kellergeschoß  nach  Norden)  abwich,  so  war  das  Gefäß  mit 
Filz  umhüllt 

Wenn,  bei  einzelnen  Körpern,  durch  die  Verdünnungs- 
wärme der  eingebrachten  Lösung  die  Temperatur  geändert 
wurde,  so  brachte  man  dieselbe  durch  Berührung  des  Gefäßes 
mit  der  Hand  oder  mit  Eis  auf  einen  bis  auf  einige  Hundertel 
Grad  konstanten  Wert  zurück. 


4.  Wägungsverfahren. 

Die  große  schwingende  Masse  erlaubte  trotz  der  Flüssig- 
keitsreibung mit  schwingender  Wage  zu  beobachten.  Wir 
kamen  bald  zu  der  Einsicht,  daß  eine  ziemlich  geringe  Emp- 
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findlichkeit  der  Wage  durch  die  raschere  Schwingung  and 
geringere  Dämpfung  sich  am  meisten  empfiehlt  Wir  wählten 
etwa  */3  mm  /mg  Ausschlag1)  und  beobachteten  mit  dem  Fern- 
rohr in  der  Regel  5  Umkehrpunkte,  in  jeder  Lösung  mindestens 
dreimal,  waren  also  der  Ablesung  nach  auf  höchstens  ±  ljl0  mg 
sicher. 

Störungen  können  in  Stäubchen  an  der  Oberfläche  (S.  572) 
oder  in  Strömungen  bestehen,  letzteres,  wenn  man  nicht  lange 
genug  seit  dem  Rühren  der  Flüssigkeit  gewartet  hat  Beide 
[18]  Störungen  machen  sich  durch  Unregelmäßigkeit  der 
Dämpfung  kenntlich. 

Die  angewandten  Kokons  verhielten  sich  nicht  ganz  gleich; 
das  Dämpfungsverhältnis  variierte  zwischen  */6  und  4/3.  Da 
die  Frage  nach  dem  Verlauf  der  Schwingungen  von  Belang 
für  die  Beurteilung  des  Verfahrens  ist,  so  folgen  hier  ein 
günstiges  und  ein  ungünstiges  Beispiel  an  sehr  verdünnten 
Zucker-  und  Salzsäurelösungen  mit  den  Dämpfungsverhältnissen 
6/4  und  4/8.  Die  aus  zwei  benachbarten  Umkehrpunkten  p 
hiernach  berechneten  einzelnen  Ruheeinstellungen  E  zeigen  für 
HCl  die  größeren  Abweichungen,  welche  aber  auf  die  Mittel- 
werte wenig  einwirken. 

Tabelle  L 

Zucker 


10,9 
9,2 

10,4 
9,4 

10,1 


m 
E 

9,9 
9,9 
9,8 
9,8 
9,85 


=  0 
P 

12,8 

11,8 
8,8 

11,1 

9,0 

10,6 


0,0012 


E 

9,8 
9,8 
9,9 
9,9 
9,9 
10,0 
9,88 


10,7 
9,3 

10,2 
9,7 

10,0 


E 

9,9 
9,8 
9,9 
9,9 
9,87 


P 

13,7 
6,7 

12,4 
7,9 

11,5 
8,6 

10,9 


E 

9,8 
9,9 
9,9 
9,9 
9,9 
9,9 
9,88 


6,8 
12,6 

8,0 
11,7 

8,8 
11,0 

9,2 
10,5 


0,0025 


10,0 
10,0 
10,1 
10,1 
10,0 
10,0 
10,0 


10,03 


8,0 
11,6 

8,8 
11,0 

9,2 


K 

10,0 
10,0 
10,0 
10,0 
10,00 


*)  Nur  H,804,  NaCl  und  MgS04  Nr.  1  sind  mit  1,5  mm /mg  beob- 


achtet. 
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Tabelle  I  (Fortsetzung). 
HCl 


12,5 

7,8 

10,7 

9,1 

9,6 


m 
E 

9,8 
9,5 
9,8 

9,62 


=  0 
P_ 

H,2 

6,1 
12,5 

7,6 
11,3 

8,6 
10,5 

9,1 
10,0 


E 


9,6 
9,8 
9,7 
9,7 
9,8 
9,7 
9,7 
9,6 
9,70 


14,8 
7,5 

12,5 
8,9 

11,3 

:  9,7 

i!0,6 


0,005 
7,3 


0,01 


10,4 
"10.4 
10,3 
10,3 
10,4 
10.2 


10,38 


12,6 
8,8 

11,5 
9,9 


E 

10,8 
10,4 
10,8 
10,6 
10,40 


6,3 
13,5 

8,9 
12,3 

9,0 
11,4 

9,8 


E 

10,4 
10,4 
10,5 
10,4 
10,4 
10,5 


10,43 


13,7 
7,8 

12,5 
9,0 

11,6 
9,7 

11,0 


E 

10,3 
10,5 
10,5 
10,5 
10,5 
10,4 
10,45 


Bei  den  endgültigen  Berechnungen  wurden  weder  die 
großen  Schwingungen  benutzt,  noch,  weil  dicht  vor  der  Be- 
ruhigung die  Dämpfung  stark  zuzunehmen  pflegt,  die  sehr 
kleinen.  Die  Mittelwerte  wurden  aus  fünf  Umkehrpunkten 
in  der  Regel  in  gebräuchlicher  Weise  arithmetisch  gebildet 
[19]  und  dann,  weil  dies  streng  nicht  gestattet  ist,  je  nach  der 
Größe  der  Anfangsschwingung  mit  einer  empirisch  ermittelten 
kleinen  Korrektion  versehen.  Grundsätzlich  am  einfachsten 
ist  es  natürlich,  in  zwei  Beobachtungssätzen  die  anfänglichen 
Ausschläge  ungefähr  entgegengesetzt  gleich  groß  zu  nehmen 
und  die  beiden  Mittelwerte  zu  vereinigen. 

Mit  einer  genauen  Abgleichung  der  Wage  hielt  man  sich 
nicht  auf,  sondern  begnügte  sich  mit  einer  Annäherung  an 
den  Nullpunkt  um  weniger  als  1  mg.  Da  die  überhaupt  vor- 
kommenden Belastungen  der  Wage  zwischen  0  und  4  g  lagen, 
so  konnte  mit  einem  konstanten,  anderweitig  ermittelten  Emp- 
findlichkeitsfaktor nachher  auf  gleiche  Einstellung  reduziert 
werden. 

Als  Belege  für  den  Grad  der  Übereinstimmung  sollen 
die  Anfange  der  Beobachtungsreihen  an  NaCl  und  H3P04  auf- 
geführt werden;  die  erstere  ist  noch  mit  der  empfindlicher 
gestellten  Wage  (1  mg  =  1,5  Skalent)  erhalten.  Vor  jeder 
Beobachtung  wurde  die  Wage  arretiert  und  frisch  ausgelöst 
ein  *  bezeichnet,  daß  außerdem  frisch  gerührt  worden  war. 

Die  Zahlen   geben  die  Auftriebe  (das  Gewicht  des  Glas- 
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M  __ 

körpers  im  leeren  Baum  betrag  133,310  g>    über  die  Redaktion 
auf  eine  gemeinschaftliche  Temperatur  vgl  S.  577. 

Tabelle  IL 


Temp. 


Auftrieb 

red.  auf 
18,55° 


beob. 


beob. 


Wa9Ber 


1    g 

|129, 

g 
129, 

17318 

17308 

17297 

17282 

17318 

17297 

17324 

17288 

17286 

17282 

,17309 

,17290 

18,543° 
543 

*  540 

*  532 

*  548 
18,541 

NaCl  0,00503 
18,549°:  20032 

*  550  '  20021 
550  ,  20034 


Auftrieb 

red. auf 

17,70° 


Fehler 


Wasser 


+  0,00013 
08 


18976 
19007 
18999 
18999 


g 

g 

129, 

19015 

-  0,00021 

19052 

+     16 

19040 

+     04 

19038 

+     0*2 

,18995     ,19036 


H,P04  0,00256 


20030 
20021 
20034 


+  0,00002 
07 


18,550     ,20029     ,20028 

i 

[20J  NaCl  0,01005 

1129,         129, 

22788 
22787 
22796 


+ 


06 


17,715° 

21023 

21053 

715 

20993 

21023 

712 

21005 

21029 

713 

21027 

21053 

17,714 

,21012 

,21040  ' 

+  0,00013 

IT 

-     11 

+     13 


18,550°  22788 


551 


22785 


*   548   22800 


18,550  ,22791  ,22790 


-  0,00002  H 

03 
+  06     * 


129, 

17,709° 

22958 

709 

22968 

702 

22969 

705 

22966 

17,706 

,22964 

H,P04  0,00518 
129, 
22976 
22981 
22973 
22976  j 
,22976  ! 


±  0,00000 

4-  05 

08 

±  00 


Die  mittlere  Abweichung  der  einzelnen  Bestimmung  be- 
trägt nach  diesen  Zahlen  ±  0,11  mg,  was  beinahe  einer  Ein- 
heit in  der  sechsten  Dezimale  der  Dichtigkeit  entspricht 

Der  absolute  Auftrieb  des  Glaskörpers  im  Wasser  wurde 
in  5  Monaten  um  höchstens  ±  0,002  g  schwankend,  gleich 

129,194  g  bei  17,50° 

gefunden.  Die  kleine  Schwankung,  welche  teilweise  aus  Ände- 
rungen der  Wagebalken,  teilweise  etwa  aus  verschiedenem 
Luftgehalt  des  Wassers  entstammen  könnte,  ist  für  uns  ganz 
gleichgültig. 
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5.  Wärmeausdehnung. 

Ausdehnung  des  Glaskörpers.  Herr  Mac  Gregory  hatte 
dieselbe  bestimmt  Das  Gewicht  einschließlich  Aufhängedraht 
war  133,28  g.     Er  fand 

Im      ~     .  ,  .      .    -,  ,    Dichte  des    Volumen 
-«  Gewicht    Auftrieb     ,„  „  JTr         „      ,Tr 

Wawer  Wassers  V  dV_         1    dV 

g               g  ccm  dt  V    dt 

t=4,30'    3,9683  129,3117  1,00000  129,3117 

17,43      4,0860  129,1940  0,99876  129,3542 

24,48      4,2564  129,0236  0,99726  129,3785 


0,00824    0,0000250 
0,00845     0,0000266 


Es  genügt  für  unsere  Zimmertemperataren  und  ihre  sehr 
kleinen  Schwankungen  .(Tab.  IV),  0,000026  als  Ausdehnungs- 
koeffizienten zu  setzen, 

Den  Reduktionen  liegt  noch  die  von  Volkmann  berechnete 
Aasdehnungstabelle  des  Wassers  zugrunde,  mit  kleinen  Aus- 
gleichungen da,  wo  der  Gang  der  Differenzen  eine  Ungenauig- 
keit  anzeigte.  Es  würde  zwecklos  gewesen  sein,  eine  Umrech* 
nung  der  Korrektionen  nach  neueren  Tabellen  vorzunehmen, 
da  unsere  Resultate  bei  den  sehr  kleinen  Temperaturschwan- 
kangen  sich  hierdurch  nicht  ändern  würden. 

[21]  Wärmeausdehnungskoeffizienten. 

Losungen.  So  wie  sonstige  Eigenschaften  verdünnter 
Lösungen,  so  würde  auch  ihre  Wärmeausdehnung  ein  ein- 
gehendes Studium  verdienen  und  vielleicht  manches  Interessante 
zeigen.  Für  unsere  Zwecke,  nämlich  um  die  höchstens  Vio° 
auseinanderliegenden  Beobachtungen  jeder  Versuchsreihe  auf 
dieselbe  Temperatur  zu  reduzieren,  genügten  einige  Bestim- 
mungen. Da,  wo  die  Reduktion  sehr  genau  sein  muß,  nämlich 
bei  den  sehr  großen  Verdünnungen,  weil  hier  die  Dichtigkeit 
sich  von  derjenigen  des  Wassers  nur  um  Zehntausendstel 
unterscheidet,  da  kann  man  mit  dem  Ausdehnungskoeffizienten 
des  Wassers  selbst  rechnen. 

Die  von  uns  gefundenen  Ausdehnungskoeffizienten  et  sind 
die  folgenden.  Sie  wurden  aus  zwei  Wägungen  bei  den  Tempe- 
raturen *j  und  <,  abgeleitet,  gelten  also  für  die  Mitteltempe- 
ratur t  =  \  (^  +  tt\     Für    unsere    nachherigen  Korrektionen 

Kohlranseh,  Gesammelte  Abhandlungen.   IL  87 
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sind   die   Änderungen   des  Auftriebes   selbst  am  bequemsten. 
Dieselben  finden  sich,  auf  1  °  berechnet,  in  der  vorletzten  Spalte. 


Tabell 

le  III. 

Wärmeausdehnung. 

Konzentration  m 

16,56° 
17,12 

17,44° 
17,67 

t 

17,00° 
17,89 

And.  d.  Auf- 
triebes auf  1  ° 

"< 

Zucker 

0,097 
0,216 

0,0205  g 
236 

0,000180 
204 

XaCl 

0,099 

16,87 
18,53 

18,58 
20,51 

17,70 
19,52 

215 
289 

189 
207 

*MgS04 

0,49 

17,00 
18,00 

18,00 
19,98 

17,50' 
18,99 

239 
j           261 

206 

222 

* 

HCl 

0,48 

16,13 
16,76 

16,76 
18,69 

16,44 
17,72 

219 
224 

194 

199 

I 

+H,S04 

0,030 

17,35 

18,78 

18,78 
19,53 

18,07 
19,16 

205 
224 

1S4 
199 

0,099 

16,03 
16,03 
18,06 

16,83 
18,06 
18,96 

16,43 
17,05 
18,51 

202 

209 
229 

!           182 

187 

1          203 

i 

i 

0,475 

16,12 
16,12 
17,10 

17,10 
18,01 
19,09 

16,61 
17,06 
18,10 

264 
267 
281 

228 
230 

240 

H,P04 

0,49 

15,83 
15,88 

17,25 
19,37 

16,29 
17,85 

235 
247 

204 
213 

[22] 

cacio, 

0,44 

15,51 
17,52 

17,52 
19,54 

16,51 
18,53 

231 
266 

1          202 

222 

0,80 

15,53 
17,52 

17,52 
19,53 

16,52 
18,58 

226 
259 

'           199 
224 

CtH40, 

0,48 

15,88 
16,82 
17,81 

16,82 
17,81 
19,02 

16,35 
17,32  ' 
18,42 

231 
245 
254 

1           204 
215 
222 

Man  sieht,  wie  man  schon  aus  Beobachtungen,  die  nur 
2°  auseinander  liegen,  die  Temperaturausdehnung  recht  genau 
ableiten  kann,  so  daß  das  Verfahren  auch  für  diese  Anwen- 
dung Beachtung  verdient. 
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Einige  Körper  haben  wir  auch  ia  ganzen  Beobachiiw£s- 
reihen  bei  verschiedenen  Temperaturen  untersucht  Im  übrigen 
geschahen  die  Temperaturreduktionen  nach  den  Angaben:  von 
Gerlach  für  Zucker,  NaCl,  Na,COs,  MgS04,  Weins&ure;  von 
Marignac  für  HCl  und  H^SO,1);  Zn804  wurde  wie  MgS04 
in  äquivalenter  Löeung  behandelt;  fiir  MooeeWorieseigsänre 
worden  eigene  Beobachtungen  gemacht  Flfcr  Phospboraäure 
stellte  Herr  Forch  noch  nicht  veröffentlichte  BeetiuMauugep 
zur  Verfügung.  Außerdem  wurde  eine  ftiiere  Beobachtung  von 
F.  Kohlrausch  an  konzentrierter  Lieuag  beaatot 

Diese  Ausdehnungskoeffizienten  wurden  weit  den  van  uns 
für  verdünnte  Löeaagen  gefundenen  Zahlen  (Tab.  HI)  graphisch 
kombiniert  In  den  Lösugen  ««tarhalb  m  «■  ±  kann  keine 
merkliehe  Unsicherheit  hieraus  erwachsen. 

Die  Korrektionen  selbst  ergeben  sich  aus  Tab.  IV. 


6.   Herstellung  der  Lösungen. 

Die  Lösungen  gingen  von  einer  Watsermenge  1975,4  g  in 
Luft,  entsprechend  1980  ccm  bei  171/,  °  aus.  Das  Wasser  [23] 
war  zuvor  an  der  Wasserluftpumpe  einigermaßen  luftfrei  ge- 
macht worden,  um  das  wegen  der  Verminderung  des  Absorp- 
tionsvermögen* sonst  mögliche  Ausscheiden  top  Luftblasen  bei 
der  Einbringung  der  Lösungen  sicher  zn  vermeiden. 

Zu  dem  Wasser  wurden  durch  eine  Öffnung  im  Deckel 
nach  und  nach  die  erforderlichen  Mengen  einer  konzentrierten 
Lösung  (ia  der  Regel  5  fach  norjnal)  mit  genau  kalibrierten 
Pipetten  zugesetzt    Man  spülte  die  letzteren  zweimal  (bei  der 


l)  G.Th.  Ger)ach,  Salzlösungen,  Freiberg  1859;  G.  de  Marignac, 
Arch.  (1.  Sc  phys.  S».  6.  288.  1870;  Liebig  Ann.  ft.  Suppl.  8.  370; 
H.  Laudol t  und  B.  Bernstein,  Tabellen  1.  Aufl.  8.  64,  2.  Aufl.  SL  102. 
An  letzterem  Orte  sind  die  von  G.  de  Marignac  angegebenen  Koeffi* 
zierten  aber  irrtOmlieti  interpretiert.  Dioaslfaae  entsprechen  aiebt  der 
Gleichung 

vt  =  v9(l  +  af  +  6**), 
sondern 

1     dv 


*o      <" 


=  a  +  bt. 
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580  !$*•  Dichtigkeit  verdünnter  wäßriger  Lotungen. 

Zuckerlösung  viermal)  mit  der  verdünnten  Lösung  selbst  nach. 
Die  verschiedenen  Pipetten  hatten 

das  Trockenvolamen     1,005      1,999      3,997      20,00      44,00  ccm 
die  Benetzung  6,01        0,02        0,03  0,07       0,18  „ 

Dm  runden  Gehalten  der  Lösungen  nahe  zu  kommen,  wurde 
gegen  den  Schluß  mehrmals  mit  einer  50,08  ccm  «  Pipette  ein 
Teil  der  Lösung  entfernt1) 

Die  meistens  angewandte  Reihenfolge  war.  die  folgende. 
Die  entstehenden  Konzentrationen  m'1)  sollen  dabei  vorläufig 
unter  der  Annahme  einer  OriginaUösung  von  genau  5  g-Aq./Liter 
und  ohne  Bücksicht  auf  die  Vohunenänderungen  bei  der  Mischung 
berechnet  werden.  Die  kleinen,  von  den  Pipetten  durch  die 
Benetzung  mit  fortgenommenen  Mengen  Lösung  sind  aber  schon 
eingerechnet.8) 

Nr.  1  2  8  4  5 

Zugesetzt  1,999         1,999         8,997       3x8,997      20,00  ccm 

Konzentration  m'«  0,005043   0,010075   0,02011         0,04997    0,09898  ccm 

Nr.  6                7  8 

Weggenommen  .       50,08  50,08  100,16  ccm 

Zugesetzt                  40,00  40,00  80,00    „ 

Konzentration  rn  m  0,19658  0,29268  0,48289  g-Äq./Liter 

Statt  der  Originallösung  m0  ■■  5  wurde,  wenn  eine  solche 
nicht  herzustellen  war,  m0  «  2,5  gewählt;  die  vorigen  Gehalte 
sind  also  dann  zu  halbieren.  Alsdann  setzte  man  von  Lösung 
[24]  Nr.  5  an,  ohne  etwas  wegzunehmen,  44,00  und  schließlich 
3  X  44,00  ccm  zu,  wodurch  die  Konzentrationen  entstehen: 

rn' =  0,10174     und     0,24594. 


*)  Die  Berechnung  der  Konzentrationen  wird  dadurch  recht  weit- 
läufig» .  Man  hätte  statt  dessen  besser  noch  einige  andere  Pipetten  Ar 
den  Zusatz  der  OriginaUösung  angewandt. 

*)  Die  Konzentrationen  sind  als  Orammäquipalenie  im  Liier  der 
Lösung  zu  verstehen.    Für  H,P04  wurde  das  ganze  Molekül  in  Bechnung 

gesetzt. 

*)  Zuweilen  wurde,  um  mit  tri  =  0,0025  zu  beginnen,  anfänglich 
statt  1,999  zugesetzt  2  x  1,005  ccm,  wobei  die  Zahlen  m'  alle  um  0,000028 
größer  werden. 


152.  Dichtigkeit  verdünnter  wäßriger  Lösungen.  581 

Korrektionen  wegen  Folvmenänderung.  Es  muß  noch  die  Kon- 
traktion bei  dem  Mischen  in  Rechnung  gesetzt  werden.  8ei  *0  die 
Dichtigkeit l)  der  Originallösung  m0,  also  i'al  +  (^-.l)  a»7mo 
die  ohne  Eontraktion  berechnete  Dichtigkeit  der  entstandenen 
Lösung.  Wenn  dann  s  die  beobachtete  Dichtigkeit  ist,  so 
hat  man  die  wirkliche  Konzentration 

/    8 

m  =*  m  —r ' 

8 

So  rechnete  man  bis  Lösung  Nr.  5.  Von  da  an,  weil 
vor  dem  Zusatz  eines  Volumens  v0  der  Originallösung  das 
Volumen  V  von  dem  Torausgehenden  Volumen  F%  der  früheren 
Lösung  mn  weggenommen  war,  hatte  man  den  neuen  Gehalt 
m-+1  zn  berechnen  als 

mn+l  (Fa_   V)8m  +  t080         '-+!• 

Diese  Rechnungen  (noch  mit  Rücksicht  auf  die  Benetzung 
der  Pipette)  wurden  genau  kontrolliert 

Einige  kleine  belanglose  Korrektionen,  deren  Ausführung 
ins  einzelne  zu  umständlich  ausfallen  würde,  sollen  hier  nur 
beschrieben  werden«  Durch  die  Unsicherheit  der  Pipetten- 
benetznngen.  dann  durch  gelegentlichen  Zeitverlust  und  Ver- 
dunsten, wegen  Reißen  des  Kokons  (welches  übrigens  nicht 
unterhalb  einer  Konzentration  0,04  vorkam)  oder  wegen  der 
Bestimmung  einer  Temperaturausdehnung,  ist  das  berechnete 
Endvolumen  der  Lösung  ein  wenig  von  dem  wirklichen  ver- 
schieden. Man  wog  deswegen  das  Becherglas  mit  der  Flüssig- 
keit and  dem  Rührer  außer  zu  Anfang  noch  bei  dem  Schluß 
der  Versuche.  Der  sich  dabei  ergebende  Fehlbetrag  erreichte 
im  Mittel  0,7  g  und  im  Maximum  1,6  g  für  NaCl,  dessen  Unter- 
suchung eine  12  stündige  Unterbrechung  erfahren  hatte.  Diese 
im  Vergleich  mit  dem  Gesamtvolumen  von  2000  ccm  [25] 
kleinen  Verluste  wurden  nach  der  Wahrscheinlichkeit  ihres 
Eintretens  verteilt  Die  bleibende  Unsicherheit  kann  niemals 
^«oo  Aer  Konzentration  erreichen. 


l)  Als  Einheit  der  Dichtigkeit  gilt  ans  leicht  ersichtlichem  Grande 
in  diesem  Aufsatz  stets  die  Dichtigkeit  des  Wassers  von  derselben  Tem- 
peralwr  wie  die 


582  1*2.  Dichtigkeit  verdünnter  wäbriger  Lösungen. 

Es  wurde  zur  Eontrolle  außerdem  durch  Verdünnen  der 
Origin&Uösung  im  Vohttnenverhältnie  1 :  10  eine  Lösung  her- 
gestellt, die  der  stärkste*  von  den  obiger*  Lösungen  nahe  kam, 
und  ihre  Dichtigkeit  mit  einem  Glaskörper  von  23,2  ccm  be- 
stimmt, d.  h.  mit  einer  Genauigkeit  bis  auf  einige  Einheiten 
der  5.  Dezimale.    Die  Übereinstimmung  genügt  überall 


7.  Resultate  (Tab.  IV). 

In  dem  Hauptteile  der  Tabelle1)  ist  gegeben:  der  Gehalt  m 
der  Lösung  in  g-Äq./Liter,  dann  das  bei  der  Temperatur  /  ge- 
fundene Gewicht  g  des  Glaskörpers  in  der  Lösung,  welches  in 
der  nächsten  Spalte  auf  eine  Mitteltemperatur  (vgl.  1.  Spalte) 
reduziert  wird  (S.  577).  Die  jedesmalige  Differenz  von  g  gegen 
das  g  im  Wasser  gibt,  durch  den  Auftrieb  im  Wasser  (S.  576] 
dividiert,  die  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur  bezogene 
Dichtigkeit  8.  Die  letzte  Spalte  enthält  die  auf  das  Molekül 
bzw.  Äquivalent  des  gelösten  Körpers  berechnete  spezifische 
Verdichtung  (s  —  l)/m. 

Üie  Stärke  der  Originallösung  (nähe  m  =  5  oder  2,5)  findet 
sich  bei  den  einzelnen  Werten  unter  jeder  Tabelle.  Ihre 
Dichtigkeit,  sowie  diejenige  einer  gewöhnlich  10  fachen  Ver- 
dünnung steht  ebenda. 

Bei  NaCl,  MgS04  ung  HtS04  schließt  sich  hieran  eine 
weitere  Beobachtungsreihe  verdünnter  Lösungen,  welche  bei 
einer  niedrigeren  Temperatur  zu  einem  besonderen  Zwecke9] 
ausgeführt  wurde  und  deswegen  teilweise  andere  Kon- 
zentrationen hat  Letzteres  gilt  auch  für  die  Beobachtungen 
an  Zn804. 


*)  Für  Hi804  sind  zwei  Beobaehtungsreihen  angegeben.  Die 
erste  bildete  den  Anfang  unserer  Beobachtungen  und  wurde  noch  mit 
Ruheablesungen  des  Wagezeigers  erhalten.  Auch  Na,COt  ist  doppelt 
bestimmt 

*)  Vgl.  W.  Hallwachs,  Wied.  Ann.  58.  S.  1.  1894. 
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Tabelle  IV, 

m 

f 

1 

9 

8 

j?-1 
m 

i 
Chlomatrium 

K 

g 

1 

i 

NaCl 
t-18£5* 

9=  0,99856 
4  =  58,51 

£=  68,59 

Wasser 

0,005028 
0,01005 

0,02005 
0,04983 
0,09873  *, 

18,541° 
18,549 
1 8,550 

18,538 
18,509 
18,525 

4,13691 
4.10971 
4,08210 

4,02726 
3,86477 
8,60183 

4,13710 
4,10978 
4,08210 

4,02752 
8,86566 
3,60189 

1,000000 
211« 
1           425t 

848 
2101 
4143 

0,04214 
428a 

428 1 
4217 
4197 

0,19388*1 

0,28999 

0,47574 

18,542 
18,559 
18,558 

3,09146 
2,58010 
1,60200 

8,09165 
2,58017 
1,60178 

8093 

12058 

1,019627 

4174 
4156 
4126 

Orig. 

0,49860 
4,9860 

18,06° 
17,85 

«.-  1,02058 
8  =  1,18804 

1,02054 
1,18783 

41 2o 
3767 

f- 14^)7° 
9=  0,99929 

^=58,55 

Wasser 
0,002590 
0,005178 
0,010318 

14,070° 
070 
076 
097 

4,03758 
4,02326 
4,00910 
8,98110 

4,03758 
4,02326 
4,00901 
3,98070 

1,000000 
110« 
221o 
440i 

0,0428 
427 
426s 

• 

0,12580 
0,25019 

bonat 

097 
076 

8,85105 
2,67993 

8,86057 
2,67982 

5815 
10505 

4225 
4199 

Natriumkai 

i 

. 

jNa^CO, 
*«  16,05° 

Q=  0,99899 
4  =  53,06 

|=53,11 

Wasser 
0,002524 
0,005041 
0,01006 

16,053°' 
004 
026 
049    : 

4,06854 
4,04988 
4,03133 
3,99510 

4,06*49 
4,05017 
4,08177 
8,99512 

1,000000 
141s 
2844 
568 

0,0662 
564 
564 

0,02501 
0,04954 
0,10188 

O'iri 

050    ' 
030 

8,88558 
8,70814 
3,33164 

8,88592 
3,70814 
3,33205 

1413 

2789 
5699 

565o 
5629 
5594 

0,24646 

041    | 

2,31118 

2,31139 

1,013508 

5518 

f=16^6° 

Wasser4) 
0,002628 
0,003948 
0,009182 

16,090°  1 
051    | 
088 

081    j 

4,06940 
4,04971 
4,04073 
4,00230 

4,06872 
4,04969 
4,04008 
4,00177 

1,000000 
147t 
221« 
518i 

0,0560 
562 
564 

0,01830 
0, 10842 
0,21570 

|       089 

1       042 

055 

3,93591 
3,28701 
2,52991 

3,98523 
3,28718 
2,52980 

1083 

6048 

1,011910 

564s 
5678 
5521 

Orig. 

0,4297 
2,5015 

j  15,14° 
1  1*;0*       | 

8  =  1,02352 
8  =  1,12593 

1 ,02846 
1.12533 

54  6o 
5005 

[Die  Anmerkungen  s.  S.  587.] 
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532  1*2.  Dichtigkeit  vordttnnter  **»  ^ 

Es  wurde  aur  Kontedle  anB*derf*     lQ 
Originaltoaung  wa  Votamenwhtftaw*^  y      \     ±        * 
geeteilt,  die  der  stärksten  von  den  o»jr^~;  - 

und  ihre  Üichtigkeit  mit  einem  GU»»*V 
stimmt,  d.  h.  mit  ein«  Genwrigkw*  ■» 
der  5.  Dezimale.     Die  Übereim*in** 


r/O- 


7.  R«siilto£*    ftfr 
In  dem  Hatiptteile  Aet  ?£&% 


fi    *     \* 


Z& 


der  Lösung  in  g-Äq./Liter,|  f* 
fundene  Gewicht  g'  des  ^|>       ^  ^ 
der  nächsten  Spalte  av 
reduziert  wird  (S.  57  T 
das  /7  im  Wasser  gl1 
drridiett,    die   auf  * 
Dichtigkeit  s.     D;/ 
bzw.  Äquiraleö 


»* 


?•- 


A 


^ 


Verdichtung  T| 

ÜieSt?/ 
sich   bei   '/ 
Dichtigk' ' 
dünnun 

r 

weit 

eir 

F        04       Wasser 

^60°       0,001309 
^  0,99935 

0,008616 


.,000000,0,^ 


^OO       8 


;95803 


119 
14,092 


8,86920 
2,10192 


386932 
2,10206 


331* 

1306 
l0l4960 


6S1 


BZ9 
60*& 


^=80,73 
^-80,79 


Orig. 


0,005212 
0,01039 

0,09818 
0,18842 


0,1890 
2,493 


18,598  ° 
590 

575 
573 
585 

621 
13,642 


4,     ^ 


4  O* 


16,11  • 
15,88 . 


4o^^'o00X. 

4,0l&±*  i 

4,0008t  »  44öi 

9,97246  s86 


1,01»? 


\ 


0,08*0 

86» 
8J* 

8«« 


•w 


[Die  Anmerkungen  s.  S.  587.] 
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Tabelle  IV  (Fortsetzung). 


V. 


V    - 


*-  1 

if 

9' 

9 

8 

i 

m 

g 

g 

• 

"«03 

4,14895 

1,000000 

1 

^3 

4,09676 

094» 

0,01874 

• 

4,08450 

189a 

188a 

*•> 

S06017 

877» 

188i 

18808 

935 

1875 

•K 

080 

1843 

1865 

> 

^^ 

l 
% 

3633 

5382 

008811 

1850 

1840 

0,01825 

^8 
Wö390 


0,01819 
0,01681 


^12      i 
0,02014      ' 

•)  0,06014 


t-ltf»9       Wasser 
ö=  0,99865  0,002526 


r49'10 


j60 

382 
398 


,Aö022 

4,10408 

!  4,07937 

4,05578 
4,03271 


0,005050 
0,01006 

0,02005 
0.03001 
0,04980 
0,0986«  l) 

0,14656»)») 
0,19354 
0,28942 
0,47466 l) 


18,082 
039 
040 
040 

040 
039 
040 
048 


4,14168 
4,12801 
4,11487 
4,08999 

0,04278 

3,99697 
3,90801 
3,69500 


070  3,49074 

060  3,29220 

052  ,  2,89072 

055  :  2,12472 


4,13173 
4,10517 
4,08014 

4,05612 
4,08275 


419  |  3,98710   3,98674 


1,000000 
208* 
402o 

587» 
769 

1125 


4,04293 
3,99720 
3,90822  . 
3,69504 


766» 
1120» 
1809» 
3460 


3,49028  5045 

3,29196  ;    6580 

2,89067  9686 

2,12458  1  1,015616 


0,0412 
898 

389 
381» 

3731 


4,14199  1,000000 

4,12823  106»  0,0422 

4,11507  208»  413 

4,09019  400»  898 


382» 
3735 
8634 
8508 

3442 

3400 

8847 

0,03290 


Ori* 


0,4980   -  17,78 
4,980    1 17,95 


8 

8 


1,01685        I  1,01634        0,0328 1 
1,15288        I  1,15234  3059 


[Die  Anmerkungen  s.  8.  587.] 
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Tabelle  IV  (Fortsetzung). 


• 

9 

s 

s-  1 
m 

Schwefelsäure  (Forts.) 

g 

g 

*H,B04 
«=18,01° 

Qm  0,99948 

^=49,06 

Wasser 
0,005176 
0,01035 

18,006° 

12,997 

18,020 

4,02305 
8,99570 
3,97015 

4,02309 
3,9968« 
8,97000 

1,000000 
210« 
411 

0,0407 
397 

0,01551 
0,12648 
0,25151 

18,005 
13,031 
13/>11 

3,94512 
8,44975 
2,91591 

3,94517 
8.44941 
2,91587 

603 
4438 
8565 

388? 
3509 
3406 

0,37672 
0,50503 

13,007 
12,998 

2,38933 
1,85672 

2,38940 
1,85695 

12639 
1,016758 

3355 
0,0331» 

Phosphors&ure 

H.PO, 
«=17,70° 

Qm  0,99871 
4-98,00 

^-98,18 

Wasser 
0,002572 
0,005142 
0,01025 

17,721" 
714 
706 
685 

4,11805 
4,09788 
4,07836 
4,0J053 

4,11765 
4,09760 
4,07824 

4,04083 

1,000000 
155s 
805i 
595 

0,060» 
593 
580 

0,02042 
0,03056 
0,04065  0 
0;0507a  ») 
0,10046 

683 
687 
704 
663 
696 

3,96777 
8,89672 
8,82678 
3,75652 
8,41844 

8,96811 
3,89698 
8,82670 
8,75726 
8,41852 

1158 
1708 
2252 
2790 
5412 

5668 
5590 
5540 
5501 
5S87 

0,19951           749 
0,29716    |       701 
0,49057    ;       719 

2,75459 
2,10486 
0,82788 

2,75351 
2,10484 
0,82740 

10560 
15584 

1,025469 

5292 

5246 

0,05192 

Orig. 

0,5070 
5,070 

17,58° 
17,84 

*-l, 

02628 

25157 

1,02627      1 
1,2516* 

0,05181 
0,04963 

Weinsäure 

iC4H,o5 

t- 17,50° 

Qm  0,99875 
A  m  75,01 

4.75,10 

Wasser 
0,002547 
0,005091 
0,01014 

17,510° 
500 
489 
476 

4,11436 
4,10197 
4,09000 
4,06684 

4,11417 
4,10197 
4,09021 
4,06731 

1,000000    S 
944 
185e  , 
362?   1 

0,0371 
364 
358 

0,02022           482 
0,05020           483 

0,09942    '       509 

1 

4.02216 
8,88943 
3,67375 

4,02251 
3,88977 
3,67357 

709i 
1737    . 
3411     i 

3509 
8461 
3431 

0,19741    '       506 
0,24618»)]       508 
0,44135    ;       517 

8,24562 
8,08828 
2,18658 

3,24549 
8,03310 
2,18617 

01694 
08850 
1682 

6724 

8368 
,  1,014924 

1,01694 
1,08361 
1,1682 

3406 

33«9 

0,033bl 

Orig. 

0,5020 

1,004 

5,020 

17,52° 

18,9 

17,4 

«=1, 
f-1, 
t-1, 

0,0337* 
3348 
3251 

[Die  Anmerkungen  s.  S.  587.] 
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Tabelle  IV  (Fortsetzung). 

ii    ■     ■  —■■    ■■!■■  ■     iii  —■■■»■!  ■■■mi« 


i 

m           r 

1 

ff 

> 

ü 

.  .  , . . .  —  j 

i 
i     * 

*-  1 
m 

Monochloressigsfture 
C,H,C10t        Wasser 
f«16£3*        0,002537 

Q=  0,99887    0,005070 
A  =  94,46          0,01010 

16,819« 
799 
773 
738 

;  * 

1  4,08285 
4,06961 
4,05686 
4,03259 

g 
4,08287 

4,07000 

4,05772 

4,03411 

1,000000 
99« 
194« 
377« 

0,0893 

884 
374 

^94,57 

0,02014 
0,05001 
0,09904 

808 
832 
866 

3,98793 
8,85318 
8,63406 

8,98825 
3,85995 
8,63885 

732» 
17796 
3479 

863t 
3559 
8518 

0,20868    |       815 
0,80390    ;       836 

846880 
3,72622 

3,16841 
2,72585 

7078 
1,010503 

8476 
8456 

Orig. 

1,00  •) 
2,003  •) 
5,000 
10,00 

16,82° 
17,2 
16,88 
19,2 

•  -1 

8  =   1 
8  =*   ] 
S-J 

L,0382 
1,0653 
1,1603 
L,3048 

4,18941 
4,11882 
4,11801 

4,10141 
4.06699 
4,01090 

(1,0382) 
(1,0654) 

t,1608 

1,8067 

1,000000 
47i 

92: 

181. 

448 

883 

(0,0382) 

(0,0327) 

0,08207 

0,03067 

Bstfgatare 

CAO, 
*-17,95° 

9«  0,99867 

i*  60,00 

i 

a-  60,08 

Wasser 
0,005008 
0,01001 

0,01997 
0,04962 
0,09830 

17,015° 
920 
926 

}      924 
923 
984 

4,18420 
4,11822 
4,11853 

4,10089 
4,06644 
4,01056 

0,00941 
92i 

9h 
904 
898 

0,19519 
(T,29066 
0,47078 

952 
968 
957 

3,89998 
3,79151 
3,57604 

3,89989 
8,79113 
8,57587 

1742 

2584 

1,004250 

892 
889 
886 

Orig. 

0,4965 
0,9980 
4,965 

17,66° 

17,95 

17,48 

*  =  1 
s-  1 

,00439 
,08959 

4,11407 
4,09233 
4,07069 
4.09797 
8,94268 

1,00438 
1,00870 
1,08944 

1,000000 
168i 
835s 
666^ 
1327 

882 

875 

0,00794 

Zucker 

°iAtO„ 
«=17,40° 

0=  0,99877 
4=342,07 

J=  342,49 

Wasser 
0,001257 
0,002512 
0,005006 
0,009976 

17,410° 
398 
388 
878 
872 

4,11486 
4.09220 
4,07046 
4,02754 
8,94208 

4 

0,1889 
133t 
1381 
1880 

0,02477 
0,04906 
0,09742 

872 

1       878 

892 

8,68800 

1  8,27180 

2,44334 

3.68855 
3,27204 
2,44350 

3294 

6513 

12981 

13296 
18284 
18273 

0,21620    |       S90 

1  0,41881 

0,41405 

1,028689 

0,18246 

Orig. 

0,2477 
2,477 

17,65° 
16,6 

j        8  =  1,03278 
8  -  1,31677 

1,03279  *•) 
1,81651 

0,1323s 
0,12777 

Anmerkungen,  ')  Temperaturkoeffizient  bestimmt  —  *)  Längere  Pause 
vorhergegangen.  —  *)  Neuer  Kokon.  —  *)  Anfangsrolumen  =  1902  ecm.  — 
•)  Ruhelage  der  Wage  beobachtet.  —  •)  Konsentrationen  im  engeren  Liter- 
wallen.  —  ') Kokon  frisch  geknüpft—  •) Hie»  wurden  20  statt  40ccm  hinzu- 
gefügt —  •)  Erst  später  hergestellte  Lösungen.  —  I0)  Unsichere  Notierung  im 
Protokoll.  —  ")  Hier  fbei  MgS04]  liegt  eine  unaufgeklärte  Störung  oder 
ein  Irrtum  im  Protokoll  ror. 
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[31]  8.  Anaehlußzahlen  für  stärkere  LSgungea. 

Um  unsere  Zahlen  mit  den  z.  B.  von  Gerlach l),  Marignac2), 
Oudemans3),  F.  Kohlrausch4)  gegebenen  Tabellen  filr  stärkere 
Lösungen  vereinigen  zu  können,  haben  wir  den  Gehalt  unserer 
Originallösung  (meistens  m  »  5)  nach  ihrer  Dichtigkeit  aus 
jenen  Tabellen  entnommen. 

Über  Monochloressigsäure  sind  keine  Daten  bekannt 
Unsere  Originallösung  wurde  durch  Auflösung  von  94,42  g  zu 
dem  Volumen  200  com  bereitet.  Die  Säure  war  aus  solcher  von 
Trommsdorff  zweimal  umkristallisiert,  mäßig  warm  getrocknet, 
dann  einige  Tage  im  Exsikkator  gestanden  und  zeigte  einen 
Schmelzpunkt  von  62,5°. 

Um  alles  (außer  ZnSOj  auf  dieselbe  Temperatur  (18°) 
umzurechnen,  dienten  die  von  Gerlach  für  NaCl,  Na,C0$, 
MgS04,  Weinsäure,  Zucker,  von  Marignac  für  HCl  und  H,S04 
gegebenen  Paten.  Für  H8P04  stellte  Herr  Forch  einige  Aus- 
dehnungskoeffizienten zur  Verfügung;  zwei  starke  Losungen 
waren  von  F.  Kohlrausch  beobachtet  worden.8)    Graphische 


*)  G.  Th.  Gerlach,  Spez.  Gew.  der  Salzlösungen.  Freiberg  185«: 
NaCl,  Na,COt,  MgS04,  Weinsäure.  —  Fresenius*  Zeitschr.  8.  S.  260:  Zucker, 
ZuSO«.  Die  geradlinige  Interpolation  Gerlachs,  welche  bis  zu  Fehlern 
von  5  Einheiten  der  4.  Dezimale  führen  kann,  wurde  dabei,  wenn  nötig, 
durch  eine  richtige  ersetzt. 

*)  G.  de  Marignac,  Arch.  des  Sc.  phys.  39.  S.  288  ff.;  lieb.  Ann. 
8.  Suppl.  S.  870—887:  HCl  und  H,S04  die  Wänneausdehnnng. 

•)  A.  C.  Oudemans,  Spez.  Gewicht  der  Essigsaure.  Bonn  1866;  in 
Landolt  u.  Börnstein,  Tabellen  2.  Aufl.  1893.  S.  202:  Essigs&ure;  durch 
Mfctelnahme  aus  drei  benachbarten  Werten  wurde  den  nur  in  4  Stellen 
gegebenen  Dezimalen  die  fünfte  zugefugt. 

*)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  159.  S.233.  1876  [hier  S.  101]:  HO, 
H*S04  und  HtP04.  Die  hier  gegebenen  4  Dezimalen  wurden  aus  den 
Originalbeobachtungen  auf  5  Dezimalen  ergänzt.  Die  Tabelle  für  H,P04 
beruhte  in  ihren  absoluten  Gehalten  auf  einem  Werte  von  Watts  für  eine 
starke  Säure.  Die  verdünnteste  Lösung  scheint  einen  Fehler  zu  enthalten 
und  wurde  nicht  benutzt. 

5)  Um  («  —  !)/?»  von  einer  Temperatur  tx  auf  *,  zu  korrigieren, 
rechnet  man  am  einfachsten  nach  folgenden  Formeln.  S  sei  die  Dichte 
der  Losung  bei  f,  bezogen  auf  Wasser  von  4°^  die  Dichte  des  Wassers 
bei  t  sei  Q,  also  *  «  SjQ.    Ferner  stelle 

Jl_  tfr_  _  ^ 1_    dS 1_  dm^ 

v     dt  ~~       8     dt    ~       m     dt 
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Darstellungen  [32]  der  Ausdehnung  erlaubten  eine  genügende 
Interpolation,  wo  eine  solche  nötig  war.  Zwischen  den  für 
15°  und  20°  gegebenen  Dichten  der  Essigsäure  von  Oudemans 
ist  linear  interpoliert  worden. 

In  Tab.  V   sind  p  die  Gewichtsprozente;   die  m  und   s 
haben  die  bekannte  Bedeutung. 

Tabelle  V. 

Stärkere  Lösungen. 


NaCl 

nach 

Gerlach 


iN«,CO, 

nach 
Gerlaeh 


*°/< 


*MgS04 

nach 
Gerlach 


10 
15 
20 
25 

6 

8 

10 

12 

14 

10 
15 
20 
25 


1,03624 
1,07885 
1,11146 
1,15107 
1,19228 

1,04201 
1,06809 
1,08480 
1,10571 
1,12740 
1,14950 

1,05154 
1,10529 
1,16222 
1,22212 
1,28478 


0,04096 
4002 
8915 
8843 
8778 

0,05352 
5253 
5161 
5077 
5001 
4933 

0,05909 
5742 
5609 
5478 
5345 


0,8841 
1,8312 
2,8440 
8,9267 
5,0834 

0,7841 
1,2000 
1,6319 
2,0800 
2,5448 
8,0270 

0,8716 
1,8821 
2,8895 
4,0511 
5,8288 


0,04071 
3981 
8897 
8827 
8764 

0,05319 
5224 
5135 
5054 
4981 
4915 

0,05889 
5728 
5599 
5472 
5841 


die  mittlere  Ausdehnung  der  Lösung  und 

Jl  *ÜL   _  JL  *9_ 
u>     dt   m       Q     dt 

diejenige  des  Wassers  zwischen  Jj  und  t%  yor.    Dann  ist 

£2J_  =  _d_  J? _  =      1      (dS   _  S-Q 

m        dt         m  Qm  \  dt  m 

l      /      Q  dv        8    dtc 


dt 


dm 


dl 


S_ 
Q 


(-i 


Qm  \      v     dt 
Di«  Korrektion  betragt  also 

,  8  -  1 


to     dt 


)  -  A  (_  .1 

/       m  \      v 


dv 
'dt 


,T    +  S 


dQ\ 

dt) 
1^   dw\ 

w    dt) 


*-«iC 


Für  große  Verdünnungen ,  wenn  man 

1    dv  _    1      dw 

dt 


dv 
dt 


—  9 


1 

W 


dto 

~df 


4-  c  •  m 


v     dt        %o 
*ty  geht  diese  Formel  in  die  einfachere  Aber 

A =  (tv  -  y  [c 

m  V  m        to 


dtc 
dt 


?■)■ 
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[33] 


T—^ 


I1.      "     ,  , 


HCl        HCl  +  100HLO 
nach        HC1  +  50H.O 
Marignac  HCi  +  25H,0 
HCl  + 12,5  HjO 
HCl  +  6,25  H,0 


r18/4 


*i8/18 


m 


18 


..1 


1,00858 

1,00993 

1  o,woo 

0,01809 

,  1,01801 

1,01986 

1,0868 

1781 

1,03555 

1 ,03698 

1  2,1282 

1735 

1  1,06712 

1,06915 

4,062* 

1694 

1,12181 

1,12281 

7,5267 

1632 

9  -   1 

m     lb 


8 


HCl  4,741  % 

nach  9,809 

F.  Kohlrausch1)  19,604 

29,51 
39,03 

\  H,S04  10,046 

nach  19,95 

F.  Kohlrausch1)  24,89 

29,92 
34,87 
89,79 
49,61 
59,95 
71,46 
75,01 
82,06 
87,52 
95,20 
99,87 

Nach 
Forch 


H,P04  10,25 

nach  20,05 

F.Kohirausch1)  30,52 

36,90 
49,80 
67,80 
78,98 
87,07 


14,18° 

14,60 

18,95 

14,56 

12,0 

17,9 
17,6 

:  17,5 
18,6 
18,28 
18,0 

;  18,58 

'17,4 
18,62 
18,57 
17,4 
18,52 
17,5 
18,45 

18,0 
18,0 

.  i*M> 

13,1 
16,2 
13,0 
13,2 
1  12,8 
15,7 
12,5 

IM 


«/4 


1,023U 
1,04823 
1,09804 
1,16012 
1,19879 

1,06727 
1,14120 
1,18007 
1,21988 
1,26180 
1,30879 
1,89416 
1,50198 
1,68097 
1,67808 
1,75561 
1,80208 
1,83802 
1,88485 

1,01501 
1,0307« 
1,06171 

1,06669 
1,11496 
1,18525 
1,23075 
1,88243 
1,49868 
1,60979 
1,70146 


r18/l8 


m 


\ 

IL.. 


18 


1,02360  i    1,3296 
1,04865  !   2,8182 
1,09775,    5,866 
1,14968  i    9,295 
1,19632 '  12,798 


1,06878 
1,14250 
1,18134 
1,22191 
1,26320 
1,30654 
1,89649 
1,50840 
1,63374 
1,67588 
1,75789 
1,80504 
1,88988 
1,88779 

1,01631 
1,03214 
1,06313 

1,05688 
1,11582 
1,18469 
1,23007 
1,88108 
1,49385 
1,60727 
1,10049 


2,187 
4,642 
5,989 
7,446 
8,970 

10,581 

14,111 
!  18,358 

23,78 

25,60 

29,37 

32,18 

35,67 

37,20 

0,500 
1,000 
2,000 

1,1039 

2,2798 

3,684 

4,625 

6,755 

10,321 

12,928 

15,088 


jLzJL 

m     18 

0,01775 
1726 
1667 
1610 
1535 

3144 

8069 
3028 
2980 
2934 
2887 
2810 
2742 
2665 
2640 
2579 
2502 
2854 
2252 

3274 
3214 
3156 

5152 
-5080 
501  :* 
4974 
4901 
4785 
4697 
8643 


!)  F.  Kohlrausch,  Pegg.  Ann.  1.  c  [insbesondere  Tab.  I,  hier 
8.  109—112.  Z.  d.  H.].  —  Die  Dichtigkeit  der  verdunniesten  Lösung  von 
5  Proz.  ist  als  ungenau  nicht  benutst. 
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-      ■  ■! 


~V_  !'. 


A-l 


'lA/16 


15 


m 


18 


nach 
Gerlaeh 


10% 
20 

SO 

40 

50 

57,9 


1,04692 
1,09698 
145047 
1,20785 
1,26962 
l,tStO 


0,03364 
8317 
3278 
8230 
3188 
3157 


1,8935 
2,919 
4,591 
6,881 
8,441 
10,181 


8-1 
m    18 

0,03841 
8298 
825« 
3215 
3176 
3145 


T 


'  "      i   ■' 


im  ■■ 


«-1 
m    18 


CfH40, 

•#/o 

1,00982       ' 

1,007       1 

0,00816 

mach 

12 

1,01787 

2,032 

0855 

Oqdemane 

18 

1,02574 

8,073 

0887 

23 

1,03231 

3,952 

0817 

29        | 

1,03972 

5,018 

0791 

40        1 

1,05162 

6,970 

0741 

56 

1,06490 

9,925 

0654 

88 

1,07081 

12,128 

0584 

84        I 

1,07262 

14,986 

0484 

90 

1,06958 

16,026 

0484 

100        1 

i 

1,05840       . 

1 

17,58 

0805 

s 


17,6/17,5 


8-1 

m    17,5 


m 


16 


Zocker 

nach 

Gerlach 


8-1 

m    18 


•#/o  " 
9 

16 

80        I 

48 

54 

75        , 


1,03186 
1,03596 
1,06561 
1,12859 
1,19499 
1,25516 
1,88334 


0,18214  ;; 

9,13219  ! 

13179  i; 
18097 
12996 

12893  ! 

12654  || 


0,2411 
0,2728 
0,4979 
0,8895 
1,5005 
1,9794 
8,080 


0,1820» 
1820t 
18172 
18092 
12992 
12890 
12652 


I  WH 


r15/16 


S-  1 

m    15 


m 


|ZoS04 

nach 

Garlack, 


Zeitaehr. 

8.  Jahrg. 
S.  260 


5,611  •/„  | 

1,0598 

8,416 

1,0905 

11,?21 

1,188« 

14,087 

1,1574 

16,832 

1,1988 

19,637 

1,2315 

22,443 

1,2709 

25,248 

1,3100 

28,064 

1,8502 

88,669 

1,8986 

33,664        , 

1,4451 

0,08052 
7960 
7912 
7825 
7767 
7726 
7866 
7585 
7589 
7454 
7384 


13,6 


0,7366 

1,1376 

1,5629 

2,0124 

2,490 

2,998 

3,685 

4,100 

4,706 

5,350 

6,030 


8-  l 


m    13,6 

0,0806 
797 
792 

783 
777 
778 
767 
757 
751 
746 
739 
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[35]  9.  Übersicht  für  18°  in  Tabelle  VI. 

Die  Temperaturen  unserer  Lösungen  (Tab.  IV)  liegen 
(wenn  man  von  ZnS04  absieht),  zwischen  16  und  18,5°.  Wir 
reduzieren  nach  dem  S.  577  und  588  gegebenen  dieselben  wie 
die  Torigen  auf  18°.  Bei  HaS04,  Na,C08,  MgS04  usw.  sind 
beide  Beobachtungsreihen  zu  Mittelwerten  vereinigt  Zugleich 
runden  wir  die  Konzentrationen  m  ab.  Wo  aus  dieser  Ände- 
rang  eine  Änderung  der  (*  —  l)/m  hervorgeht,  ist  die  letztere 
mittels  Tangenten  an  einer  graphischen  Darstellung  von  {s  —  l)/m 
mit  mV»  als  Abszisse  fehlerlos  bewerkstelligt  worden. 

Aus  den  in  Tab.  V  gegebenen  Zahlen  sind  durch  eben- 
dieselbe graphische  Darstellung  Werte  für  größere  runde  m 
abgeleitet  worden,  die,  soweit  diese  Ableitung1)  in  Frage 
kommt,  noch  in  der  letzten  Stelle  bis  auf  wenige  Einheiten 
als  sicher  angesehen  werden  können. 

Außer  den  Konzentrationen  m  ist  deren  reziproker  Wert  o 
die  „Verdünnung"  der  Lösung  gegeben.    (Vgl.  Tab.  VI  S.  593). 

10.  Das  „Molekularvolumen"  der  Körper  in  Lösung» 

Die  Dichtigkeit  der  Lösung  auf  Wasser  von  4°  bezogen 
sei  =  S;  1  Liter  wiegt  also  1000  8  g.  Unsere  Dichtigkeiten  s 
beziehen  sich  auf  Wasser  von  der  Temperatur  der  Lösung; 
dessen  Dichtigkeit  sei  Q.    Also  ist  s  =■  8/Q. 

In  1  Liter  sind  m  g-Moleküle  (bzw.  Äquivalente)  des  Körpers 
gelöst  Bezeichnet  A  dessen  Molekular-  (bzw.  Äquivalent-) 
Gewicht,  so  sind  im  Liter  also 

(10005  -iw  J)g   oder   i*Pg  "  mÄ  „  iooo*  -m^ccm 

Wasser  enthalten. 

0  bedeute  das  Molekül-  (bzw.  Äquivalent-)  Volumen  des 


x)  Diese  oder  eine  ähnliche  Darstellung  verdient  für  solche  Inter- 
polationen dringend  empfohlen  zu  werden.  Die  spezifische  Verdichtung 
(s  —  l)/m  ist  viel  weniger  veränderlich  als  8  oder  8  —  1  selbst,  m  * 
oder  in  anderen  Fällen  eine  andere  Potenz  von  m  ab  Abszisse  vermehrt 
noch  die  Sicherheit.  Denn  die  Genauigkeit  der  Kurvenxiehung  wird  bei 
der  gestreckteren  Gestalt  und  durch  das  Zusammenrücken  der  für  größere 
Konzentrationen  meist  weiter  ansetnanderliegenden  Beobachtungspunkte 
eine  viel  größere,  als  wenn  man  m  selbst  als  Abszisse  nehmen  würde. 
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[37]  Körpers  tot  der  Lösung  in  Kubikzentimetern.  Dann 
betrug  das  Gesamtvolumen  "Wasser  +  Körper  vor  der  Auf- 
lösung (lÜOüs*—  mA/Q  +  m  </>)ccm.  Die  Gesamtkontraktion 
durch  die  Auflösung  wird  also  für  die  Menge  Lösung,  welche 
nachher  1  Liter  einnimmt,  in  Kubikzentimetern  gegeben  durch 


lOOO(*-l)  +  m(0-  -£) 


Das  ist  alles,  was  man  aus  der  Beobachtung  schließen  kann. 
Über  die  Einzelvolumina  des  Körpers  und  des  Wassers  in  der 
Lösung,  wenn  man  überhaupt  noch  so  scheiden  darf,  wird 
natürlich  nichts  ausgesagt 

Der  Sprachgebrauch  pflegt  aber,  unter  der  Annahme,  das 
Wasser  habe  keine  Volumänderung  erlitten,  die  gesainte  Kon- 
traktion dem  gelösten  Körper  zuzuschreiben.  Nennt  man  unter 
dieser  Vorstellung  <p  das  Molekularvolumen  des  Korpers  in  Lösung, 
so  ist  also 

m<P-m<p=  1000(*-  l)  +  m(4P-  ^) 

oder 

a>=  1  -  1000-"1  . 

Mit  ähnlicher  Berechtigung  könnte  man  die  Kontraktion 
lediglich  dem  Waxser  zuschreiben1):  1  ccm  des  letzteren  würde 
dann  eine  Volmnverminderung 

(^i)  +  «,(<P-  ^)  =i_  _iooo_-*_*__ 

1000  s  -  m  1000  *  -  m  — 

erfahren  haben;  mit  anderen  Worten,  es  wäre: 

looo  —  m  0 

1000  5  -  m-Q 


1000 


*)  Herr  J.  Traube  in  seiner  schätzbaren  Übersicht  über  Molekular- 
volumina in  Losung  (Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  1892.  S.  2989;  Zeitschr.  f. 
anorgan.  Chem.  ft.  1892)  hält  es  für  wahrscheinlich,  daß  (von  Kristall- 
wassereihiiüssen  abgesehen)  nur  der  gelöste  Körper  sein  Volumen  ändert 
und  daß  diese  Änderung  der  Dissoziation  zuzuschreiben  ist  Allein  da 
die  Dissoziation  doch  eben  durch  die  Anwesenheit  des  Wassers  geschieht, 
da  also  eine  Wechselwirkung  zwischen  Körper  und  Wasser  besieht,  so 
erscheint  jene  Annahme  doch  nicht  ohne  weiteres  begründet. 


15*.  Dichtigkeit  raiUftnater  «ftlrigw  Lösunge*.  «95 

[38]  das  Verhältnis  dar  Volumina  einer  und  derselben :  Wasser- 
menge nach  und  vor  der  Auflösung  des  Körpers.  Da  wir 
nachher  q*  geben  (Tab.  VII),  so  sei  Ar  bequeme  Umrechnungen 
mittels  dieser  Zahlen  bemerkt,  daß  man  fiir  jenes  Volum - 
Verhältnis  auch  offenbar  schreiben  darf: 

1000  -  m  0 
1000  -wf   * 

also  für  die  Eontraktion  des  Wasservolumens 

m(0_^)/(lOOO-ro9>), 

oder  bei  großer  Verdünnung  Via#o*m(^~"  ¥)• 

Tab.  VII  S.  596  enthält  also  alö  Funktion  der  Kon- 
zentration m  der  Lösungen  das  »Volumen  <p  von  1  g-Molekül 
[bzw.  Äquivalent)  des  Körpers  m  Lösung." 

Am  Fuß  der  Tabelle  finden  sich  die  Molekularvolumina  & 
der  Körper  im  ungelösten  Zustande.  Die  Dichtigkeiten  von  Zucker, 
Weinsäure,  Monochloressigsäare*)  wurden  durch  Schweben  in 
einem  Gemisch  von  Bromoform  und  Benzol  bestimmt  NaCl 
nach  Retgers,  H,S04  nach  F.  Kohlrausch,  C2H402  nach 
Oudemans;  HCl,  H^PO,  und  MgS04,  ZnS04  Na2CÖs  wasser- 
frei nach  den  Angaben  in  Landolt  und  Börnsteins  Tabellen« 
»oo  bedeutet  g-Molektil/ Liter  für  die  ungelösten  Stoffe. 

Graphische  Darstellungen  von  (s  —  l)/m  s.  Fig.  1  und  2, 
50.  S.  120.  121  [hier  eingefügt  S.  597.  Figg.  2  u.  8.  Z.  d.  H.]. 
Wir  schließen  hier  noch  eine  Figur  mit  den  Molekularvolumen  <p 
an  (vgL  S.  598).  Dieselben  wachsen  ausnahmslos  mit  der  Kon- 
zentration. 

Bekannt  ist,  daß  die  „Volumina"  einer  nicht  unbeträcht- 
lichen Anzahl  von  Stoffen,  bei  uns  Na8C03,  Mg804,  ZnS04,  in 
verdünnter  Lösung  ^negativ"  erscheinen. 

Man  hat  in  dem  Gange  von  tp  zweierlei  zu  unterscheiden, 
nämlich  erstens  das  längst  bekannte,  durch  die  Untersuchungen 
von  Kremers,  Gerlach,  Mac  Gregor2)  und  viele  andere 
festgestellte  allmähliche  Ansteigen  für  stärkere  Losungen,  welches 

l)  Zucker  1,593  (IL  Maumene  1,594,  Landolt  u.  Börnstein); 
Weinsäure  1,759  (J.Schiff  1,764,  Buignet  1,739  ans  Landolt  und 
Bornstein.  1.  Aufl.  In  der  zweiten  fehlt  Zucker,  und  Weinsäure  wird, 
offenbar  irrtümlich,  su  1,1764  gegeben).  Monoohloreasigaäure  1,65.  Alle 
Zahlen  gelten  für  18/4. 

•)  G.  Mac  Gregor,  Trans.  Boy.  Soc.  Canada  3.  S.  19.  1890. 
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152.  Dichtigkeit  verdünnter  wäßriger  Lösungen. 


[40]  von  J.  Traube  (1.  *c.)  übersichtlich  zusammengestellt  und 
diskutiert  worden  ist 

Sieht  man  von  den  ganz  konzentrierten  Lösungen  ab,  die, 
wie  bei  Essigsäure  und  Schwefelsäure/  schließlich  nur  wenig 
Wasser  enthalten  und  denen  eine  sehr  starke  Eontraktion 
durch  Wasserausatz  zukommt  (Fig.  2,  50.  8.  121  [hier  8.  597 

linke  Figur.  Z.d.fL],  so 
erfolgt  diese  „Volumen"- 
Änderung  sehr  allmäh- 
lich und  vielfach  bei- 
nahe gleichförmig;  am 
stärksten  und  ungleich- 
förmigsten bei  den  drei 
Salzen,  besonders  bei 
denjenigen,  deren  Kur- 
ven mit  negativen  Volu- 
mina anfangen.  Sie 
äußert  sich  in  unseren 
Beispielen  ohne  Aus- 
nahme (auch  bei  Zucker 
ziemlich  stark)  und  in 
den  von  Traube  be- 
rechneten Tabellen  fast 
ausnahmslos  als  eine 
mit  wachsender  Verdün- 
nung zunehmende  Kon- 
traktion.1) 

Ganz  verschieden 
hiervon  aber  ist  bei 
manchen  Körpern  das  Verhalten  in  starker  Verdünnung^  unter- 
halb m*=  \,  welches  man  bis  jetzt  so  gut  wie  nicht  kannte. 
Da  biegt  die  Kurve  stark  beschleunigt  abwärts  und  ergibt  z.  B. 
für  das  „Volumen"  der  Schwefelsäure,  welches  sich  von  normaler 


Fig.  4, 


l)  Die  Ausnahmen  bei  Traube  find  NHt,  HBr  und  HJ,  alle  mit 
einer  freilich  unbedeutenden  Volumenzunahme  mit  wachsender  Ver- 
dünnung und  HtAs04  mit  merklich  konstanten  Volumina.  Pur  HBr  bis 
15  Pros,  freilich  bestätigt  sich; die  Ausnahmestellung  nicht  in  den  Be- 
stimmungen von  F.  Kohlrausch  (Pogg.  Ann.  169.  S.  258.  1876  [hier 
S.  126]),  aus  denen  vielmehr  das  gewöhnliche  Verhalten  folgen  würde. 


IM.  Dichtigkeit  verdünnter  wäßriger  Lösungen.  5&9 

aof  halbnormale  Losung  nur  tob  17,0  bis  16*2  venaindert  hat, 
bei  l/ioo  n<>nnal  9,  [41 }  bei  1/400  7  und  scheint  auf  einen 
Asfagswert  von  etwa  4  zuzulaufen.  Jedenfalls  kt  die  Ände- 
rung von  m  =  0,5  auf  0  viel  größer,  ah  von  ganz  konzen- 
trierter Säure  auf  0,6.  Einen  ganz  ähnlichen  Gang  verfolgt 
Phosphorsäure  (die  Gehalte  auf  das  ganze  Molekül  belogen), 
deren  Kurve  überall  etwa  um  30  höher  liegt  als  diejenige  der 
Schwefelsäure. 

Ein  anderes  ähnliches  Paar  bilden  Weinsäure  und  Mono- 
chloressigsäure,  deren  Abwärtsbiegung .  aber  erst  etwa  unter 
7*0  bis  Vio  norm*l  erheblich  wird;  endlich  in,,tmgefAhr 
demselben  Bereich  auch  Magnesium-  und  ZimkauJfat,  jraelches 
letztere  mit  MgS04  nahe  zusammenfällt  und  deswegen*  nicht 
gezeichnet  ist  .      ,      " 

Die  übrigen  Körper  Natriumchlorid  und  Karbonat,  Salzsäure, 
Essigsäure,  Zucker  lassen  im  Gegensatz  hierzu  diese  Volum- 
Verminderungen  in  verdünnter  Lösung  nicht  erkennen.  Die  Schwan- 
kungen, welche  hier  in  den  äußersten  Verdünnungen  auftreten, 
liegen  in  den  Grenzen  der  Versuchsfehler. 

N^COg  zeigt  von  etwa  1/40  normal  an  abwärts  eine 
schwache  Biegung  im  anormalen  Sinne.  Obwohl  dieselbe  sich 
in  den  beiden  Reihen  (Tab.  IV)  ausspricht,  können  wir  doch 
nicht  mit  Bestimmtheit  behaupten,  daß  hier  ein  Ausnahmefall 
von  der  allgemeinen  Regel  vorliegt1) 

Der  Zusammenhang  der  Verdichtungen  mit  der  Licht- 
brechung in  den  Lösungen  ist  kürzlich  im  ersten  Hefte  dieses 
Bandes  dargelegt  worden.1)  Die  Beziehungen  zu  dem  elek- 
trischen Leitvermögen  werden  später  verfolgt  werden. 

Die  Volumina  0  der  wasserfreien  Substanzen  schließen 
sich  für  die  Flüssigkeiten  Schwefelsäure  und  Essigsäure  natür- 
lich an  diejenigen  in  Lösungen.  Auch  bei  Zucker  und  Phosphor- 
säure ist  dies  der  Fall.  Das  kondensierte  Gas  Salzsäure  zeigt 
einen  großen  Sprung.  Desgleichen  die  festen  Körper  Chlor- 
natrium und   noch  viel   mehr   wasserfreies   Natriumkarbonat, 


*)  Die  kleine  anfängliche  Umbiegung  bei  Essigsäure  ist  wohl  nicht 
raftllig.  Es  wird  beabsichtigt,  dieselbe  mit  empfindlicheren  Mitteln  weiter 
za  untersuchen. 

*)  W.  Hallwache,  Wied.  Ann.  53.  S.  1.  1894. 
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Magnesium  und  Zinksulfat1),  welche  letzteren  Körper  aber  schon 
bei  den  Kristallisationen  mit  Wasser  eine  bedeutende  [42]  Ver- 
dichtung erfahren.8)  Weinsäure  und  Monochloressigsäure  haben 
ungelöst  ein  kleineres  Volumen  als  teilweise  in  Lösung.  Sehr 
wahrscheinlich  wird  die  Anomalie  verschwinden,  wenn  man 
den  geschmolzenen  Zustand  vergleicht 

Straßburg  und  Dresden,  Juni  1894. 


')  Vgl.  hierüber  auch  J.  Traube,  i.  c 

*)  Nach  den  vorhandenen  Angaben  erfolgen  diese  Verdichtungen 
teilweise  in  unregelmäßigen  Sprüngen. 

«)  [Die  Kurven  für  HsP04  S.  597  haben  um  7s  bis  */s  Pres,  sn  große 
Ordinaten,  was  sich  daraus  erklärt,  daß  sie  nach  den  im  Vorläufer  dieser 
Arbeit  (s.  S.  570)  noch  nicht  ganz  richtig  gestellten  Werten  entworfen 
sind.    Z.  d.  H.] 
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[209]  15S. 

Ober  reines  Wasser. 

Von  F.  Kohlrausch  and  Ad.  Heytlweiller. 

(Wied.  Ann.  53.  S.  209—235.  1894.  —  Der  k,  Preußischen  Akademie  der 
Wissenschaften  im  Auszug  vorgelegt  am  29.  Man  1894  [Berl.  Ber.  1894. 
S.  295—308;    auch   Zeitschr.   phys.  Chem.  14»   S.  817—880.  1894;   hier 

8.  Y.  (149)  -  Z.  (128)].) 

Wasser,  welches  in  der  Luft  destilliert  ißt,  zeigt  auch  bei 
Anwendung  der  größten  Vorsichtsmaßregeln  eine  elektrische 
Leitfähigkeit    (bei  18°;   Quecksilber  als  Einheit)  nicht  unter1) 

0,7.1<r10. 

Destillation  in  einem  Vakuum  von  etwa  0,01  mm  Hg  führte 
dagegen  zu2) 

0,25- 10"10; 

die  Untersuchung  wurde  aber  durch  die  Löslichkeit  des  Glases 
behindert*  Da  das  damals,  vob  zehn  Jahren ,  gebrauchte 
Gefäß  durch  ständige  Füllung  mit  Wasser  erheblich  verbessert 


*)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Erg.-Bd.  8.  8.1. 1878  [hier  8.  V.  128, 
&  151} 

*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  24»  8.  48.  1884  [hier  S.  V.  184, 
S.  298].  Wenn  nichts  anderes  bemerkt  wird,  so  gelten  die'  in  dem  vor- 
liegenden AuftaU  mitgeteilten  Leitfähigkeiten  stets  für  18°.  —  Der  Wert 
0,25  war  wieder  nur  als  eine  obere  Grenze  aufzufassen.  Wenn  hin  und 
wieder  ein  anderer  Gebrauch  von  demselben  gemacht  worden  ist,  so  lag 
eine  Berechtigung  dafür  nicht  vor.  Aus  den  damaligen  Beobachtungen 
verschiedener  Destillate  bei  zufallig  gegebenen  verschiedenen  Tempera- 
turen auf  den  Einfluß  der  letzteren  zu  schließen,  war  noch  gewagter,  wie 
man  aas  dem  Aufsatz  selbst  Übrigens  schon  sehen  konnte. 
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worden  ist,  so  haben  wir  den  Versuch,  reines  Wasser  zu  er- 
halten, erneuert,  und  mit  gutem  Erfolge. 

Wir  sind  jetzt  zu  einem  sechsmal  kleineren  Leitvermögen 
gelangt,  nämlich  zu 

0,04.  KT10. 

Die  Temperatur  beeinflußt  diesen  Wert  in  hohem  Maße,  so 
daß   derselbe   bei  0°  etwa  0,014,  dagegen  bei  50°  0,18  wird 

[210]  Einen  großen  Temperatureinfluß  hat  nun  die  Disso- 
ziationstheorie vorausgesagt1) '  Wir  haben  die  van't  Ho  ff  sehe 
Dissoziationsformel  auf  unsere  Beobachtungen  angewandt,  wo- 
bei neue  Bestimmungen  der  Beweglichkeit  von  H  und  OH  in 
verschiedenen  Temperaturen,  zugrunde  gelegt  wurden.  Die 
Übereinstimmung  ist  eine  überraschend  große. 

Daran  anschließend  mächen  wir  zum  Schluß  den  Ver- 
such, den  in  unserem  Wasser  noch  vorhandenen  Einfluß  von 
Verunreinigungen  auf  daq  Leityerpaögen  zu  eliminieren,  und 
zwar  auf  Grund  eines  dem  Temperaturkoeffizienten  mit  zu- 
nehmender Verunreinigung  empirisch  zukommenden  Ganges  und 
des  theoretischen  Temperaturkoeffizienten.  Diese  Betrachtung 
führt  zu  einem  Leitvermögen  des  reinen  Wassers  gleich 

0,036  itr10, 

so  daß  die  Extrapolation  von  unserem  besten  Wasser  aus  nur 
10  Proz.  beträgt  und  wohl,  nur  einen  unerheblichen  Fehler 
bewirken  kann. 

k  Der  Rest  von  fremden  Bestandteilen  In  unserem  Wasser 
ist  danach  nur  auf  einige  Tausendtel  Milligramm  im  Liter  zu 
schätzen.  Die  Kleinheit  dieser  Bahl  wird  z.  R  dadurch  illustriert, 
daß  sie  etwa  10000  mal  kleiner  ist,  als  das  von  Wasser  aus 
der  Atmosphäre  absorbierte  .Luftgewicht. 

Den  Abschluß  bildet  eine  Tabelle  über  den  auf  den  obigen 
Grundlagen  gefundenen  Dissoziationsgrad  des  Wassers  bei 
verschiedenen  Temperaturen^  . 

Neu  und  von  Interesse  \pt  noch  ersten^  ,4er  Einfluß  der 
Berührung   mit  der  Luft  auf  die  Leitfähigkeit   des  Wassers; 


*  *)  ß.  ArxJtettiv»,  SiöOkholmer  Ftfrhandl«  8.  95.  18 W;  Bftsckr.  f. 

phys.  Chem.  U.  &  806.  1B99» 
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zweitens  eine  merkwürdige  bedeutende,  vorübergehend*  Fer± 
mhrvng,  welche  das  Leitvermögen  durch  dauernden  Strom&chluß 
erfahren  kann.  Diese  beiden  Punkte  sind  künftig  noch  ein- 
gehender zu  behandeln. 

Nicht  überflüssig  ist  ferner  hervorzuheben,  daß  das  Oh*n~ 
sehe  Gesetz  auch  für  reines  Wasser  seine  Gültigkeit  bewahrt. 


1.   ZeiteinfluB  des  Glases  auf  das  Wasser. , 

Bezüglich  des  VikiwmdestiUatöis  wird  man  für  unsere 
Zwecke  das  Glas  nicht  umgehen  können.  Seit  der  früheren 
[211]  Arbeit  sind  in  der  Herstellung  guter  Gläser  erhebliche 
Fortschritte  gemacht  worden.  Trotzdem  ist  es  uns  nicht  ge- 
lungen, mit  Destilliervorrichtungen  neueren  Datums  zu  be- 
friedigenden Resultaten  zu  gelangen.  Freilieh  sind  die  besten 
Sotten  weg»  ihres  Wärmeausdehnungskoeffizienten  leider  für 
das  Einschmelzen  von  Platin  und  daihit  für  unsert  Zcwecke 
ungeeignet 

Es  war  nur  das  alte,  jetzt  10  Jahre  lang  gewässerte  Glas 
welches  sich  bewährte,  und  zwar  von  .den  beiden  damals  ge- 
brauchten Gefäßen  nm  das  eine  Exemplar  (Mg.  1,  8*  605>  Wir 
wollen  hier  gleich  über  den  Zustand  des  Wassert orrates  in 
diesem  Gefäße  berichten,  den  man  von  Zeit  zu  Zeit  unter- 
suchte, nachdem  man  das  Ganze  gemischt  hatte.  Das  Leit- 
f ermögen  betrug: 

Füllung  A  PüHuBg  B 

1893  Okt.  25  0,28t10~10  189*  Jan»     5       0,1  •MO"*0 

1893  Dez.     1  0,49  1894  Jan.  20       0,40 

1894  Jan.     4  0,8T 1894  März  2        lt07 

Mittl,  tägL  Zunahme  =  +  0,009*  10"" 10  4- 0,0 17.10"" ,0 

Und  zwar  wurden  in  diesen  Zeiträumen  mit  Füllung  A  etwa 
20,  mit  B  etwa  60  Destillationen  mit  je  viertel-  bis  halb- 
stündiger Erwärmung  auf  35  bis  55°  und  sonst  noch  viele 
Erwärmungen  vorgenommen.  Wegen  der  durchschnittlich 
höheren  Temperaturen  bei  Füllung  B  ist  der  Zuwachs  hier 
größer. 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  dem  Elektrodengefäß 
gelegentlich  länger  stehenden  Destillate,  etwa  15  c^m,.  zeigten 
eine  tägliche  Vermehrung  des  Leitvermögens  ^wischen  0,007 
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nnd  0,010,  im  Mittel  um  0,009-  1(T10.  Hiernach  sind  vor- 
kommendenfatts  kleine  Zeitkorrektionen  angebracht  worden. 
Die  benetzte  Glasfläche  hatte  etwa  85  cm1.  Vergleicht  man 
diese  Zahlen  mit  anderen  Beispielen1),  so  findet  man,  daß  nur 
ein  Teil  der  in  der  letzten  Zeit  dargestellten  Spezialgläser 
den  Vergleich  auehält.  Man  sieht  also,  wie  jahrelanges  Aas* 
wässern  einer  Glasfläche  die  Löslichkeit  fast  auf  Null  herab- 
drücken kann.2) 

Daß  dies  andererseits  nicht  mit  allen  Gläsern  gelingt, 
[212]  zeigt  das  andere  Exemplar. der  Destilliervorrichtungen, 
dessen  Löalichkeit  nach  ebenso  hartnäckigem  Aaswässern 
immer  noch  eine  relativ  große  ist,  so  daß  es  fftr  uns  un- 
brauchbar war. 

2.  Die  Reinigung  von  Wasser  durch  Ausfrieren. 

Die  Destillation  des  Wassers  in  der  Luft  läßt  zweifellos 
in  dem  Destillate  flüchtige,  also  für  unsern  Zweck  besonders 
nachteilige,  fremde  Bestandteile  zurück  (wie  man  daraus  sehen 
kann,  daß  ein  noch  so  gutes  destilliertes  Wasser,  wenn  man 
von  ihm  aus  destilliert,  immer  ein  schlechtes  Anfangsprodukt 
liefert).  Da  es  nun  wahrscheinlich  ist,  daß  die  von  Nernst1) 
empfohlene  Reinigung  durch  Ausfrieren  diese  Verunreinigungen 
teilweise  beseitigen  wird,  so  haben  wir  Air  die  Füllung  unseres 
kleinen  Destillierkolbens  nur  Wasser  benutzt,  welches  man 
nach  dem  Destillieren  ein-  oder  zweimal  in  einer  guten  Flasche 
mit  Helmverschluß  hatte  ausfrieren4)  und  dann  in  mäßiger 
Temperatur  wieder  zergehen  lassen. 

l)  F.  Koblrausch,  Wied.  Ann.  44.  S.  5S4.  1891  [hier  S.V.  140, 
S.  418]. 

*)  Dezember  1904  wurde  das  Wasser,  welches  seit  1894  im  Geftß 
gestanden  hatte,  au  8O*10~~*Ohm~~1cm~"1  gefunden  und  reagierte  stark 
auf  Na.  (Handschriftliche  Bemerkung  aus  dem  Nachlaß.)  [Mittlere 
tftgL  Zunahme  also  +  0,0075  •  10" l0.   Z.  d.  HJ 

*)  W.  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  8.  S.  120.  1891. 

4)  Um  das  leicht  vorkommende  Zerspringen  der  Hasche  au  ver- 
meiden, muß  man  den,  in  einer  K&ltemischung  vor  sich  gehenden  Ge- 
frierproaeß  nicht  unterbrechen,  darf  z.  B.  bei  dem  gelegentlichen  Herana- 
nehmen der  Flasche  sum  Zwecke  des  Nachsehens  dieselbe  nicht  unten 
mit  der  Hand  berühren.  Wenn  auch  nur  an  einer  kleinen  Stelle  der 
Wandung  Eis  geschmölzen  ist,  so  tritt  bei  dem  Wiedererstarren  dort 
leicht  eine  Zerdrflckung  ein. 
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Verbessert  wurde  das  ursprüngliche  Wasser  (iM010=  1) 
hierdurch  in  der  Regel;  aber  nicht  sehr  bedeutend,  nämlich 
Dicht  unter  £M010«0,8.  Schütteln  dieses  Produktes  vor  der 
Wasserluftpumpe  verminderte  das  Leitvermögen  1  einmal  auf 
0.72.  Entweder  also  beseitigt  das  Ausfrieren  die  flüchtigen 
fremden  Stoffe  doch  nicht  so  vollständig  oder  es  werden 
solche  ans  der  Luft  sehr  rasch  wieder  aufgenommen  (vgl. 
auch  §  4). 

Wenn  also  hiernaqh  das  Ausfrierenlassen  einem  guten 
Destillat  nicht  mehr  viel  genützt  hat,  so  wird  erster  es,  vor- 
sichtig gehandhabt,  doch  in  Ermangelung  einer  guten  Destillier* 
einrichtnng  dazu  dienen  können,  schlechteres  Wasser  erheblich 
zu  verbessern. 

Als  überraschendes  Beispiel  der  Art.  soll  noch  mitgeteilt 
werden,  daß  gewöhnliches  Natureis  geschmolzen  ein  [213] 
Leitvermögen  2-10""10  zeigte,  kleiner  als  der  durchschnittliche 
Betrag  destillierten  Wassers  sein  dürfte.  Das  Wasser,  aus 
welchem  jenes  Eis  ausgefroren  war,  hatte  sicher  über  300- 10~10 
gehabt. 


3.  Der  Destillierkolben. 

Eine  Kugel  und  ein  kleineres  Gefäß  mit  Platinelektroden 
sind  durch  eine  Bohre  mit  vertikalem  T-Ansatz  verbunden, 
der  zum  Füllen  dient  Ein  an  denselben  seitlich  angeblasenes 
Bohr  dient  zum  Anschmelzen  an  die  Glasfeder,  welche  zur 
Quecksilberluftpumpe  führt 


Fig.  1. 


Kg.  2.   ' 


Fig.  1  ist  das   alte,  von  uns  meistens  gebrauchte  Gefäß 
im  fertigen  Zustande;   Fig.  2   eine  neue  Form  im  Zustande 
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vor  dem  Anschmelzen  und  Fallen,  die  wir  herstellen  ließen, 
erstens,  um  weniger  enorme  Widerstände  zu  bekommen,  und 
zweitens,  um  von  dem  Destillate  eine  beträchtliche  Menge 
rückdestillieren  zu  können  (§  0). 

Die  Elektroden  waren  in  1  platiniert,  in  2  blank. 

Widerstandskapazität  des  Gefäßes.  Dieselbe  wurde  mit 
verdünnten  KCl -Lösungen  (l/100  und  Vbo  norm0  ^r  Nr.  1,  ge- 
füllt, zu  0,00001733  S.-R/Hg,  nach  dem  Schluß  der  Versuche 
durch  Vergleich  mit  einem  bekannten  Ge&ß  zu  0,00001732 
S.-E./Hg  bestimmt,  mit  einer  Unsicherheit  etwa  von  ±  l/2  Proz. 
Für  verschiedene  Füllungshöhen  über  den  Elektroden  wurde 
ferner  aus  Beobachtungen  eine  Tabelle  entworfen,  die  aber 
hier  nur  bei  einigen  Vorversuchen  gebraucht  wird.  Alle  Werte 
stimmten  noch  gut  mit  den  vor  10  Jahren  überein. 

Angaben  für  die  andern  Gefäße  sind  unnötig. 


[214]         4.   Der  EinfluÄ  der  atmosphärischen  Luft 

auf  das  Wasser. 

Die   diesbezüglichen  Erfahrungen  haben  uns  überrascht 

1.  Verbesserung  des  Wassers  durch  das  Evakuieren.  Durch 
die  Manipulation  des  Einfüllen«  war  das  Wasser  im  Destillier- 
kolben in  der  Segel  wieder  auf  etwa  K<=  10~10  gestiegen. 
War  dasselbe  daan  vor  der  Quecksilberluffcpumpe  (§  5)  */»  bis 
l1/.  Stunden  unter  JErwärmung  auf  30 e  bis  40°  evakuiert  ge- 
wesen, so  fand  man  das  Leitvermögen  auf  0,2,  ja  einmal  auf 
0,17«10""10  vermindert,  was  um  so  auffälliger  ist,  als  die  Glas- 
lösung durch  das  Erwärmen  bedeutend  vermehrt  sein  mußte. 

Man  kann  hieraus  entnehmen,  daß  das  Leitvermögen  eines 
guten  destillierten  Wassers  größtenteils  von  flüchtigen  fremden 
Stoffen  herrührt. 

2.  Einfluß  der  Atmosphäre  auf  reines  Wasser»  Man  hatte 
in  dem  (evakuierten)  Elektrodengefäß  ein  gutes  Destillat  und 
ließ  nun  die  Luft,  bei  geöffnetem  Fenster,  vorsichtig  eintreten, 
indem  man  einen  Sprung  an  der  Spitze  des  .Ansatzrohres  be- 
wirkte und  die  letztere  dann  behutsam  abhob.  Dann  begann 
das  Leitvermögen  alsbald  zu  steigen.  Zwei  Beispiele  (Tab.  I) 
mögen  dies  illustrieren. 
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Tabelle  L 

• 

Bei  14,6°: 

i 

Bei  16°: 

min 

* 

min 

• 

0 

K*  10"  * 

•  0,100 

1           0 

K*  1010  = 

>  0,047 

4 

0,189 

0,5 

gans  kleine  Öffnung 

;  0,050 

9 

. 

0,148 

2 

0,063 

13 

0,189 

5 

0,072 

14,5 

geschüttelt 

0,216 

i       6 

kurz  geschüttelt 

0,100 

18,5  viel  geschüttelt 

0,350 

'           8,7  viel            „ 

0,223 

23 

»                         M 

0,418 

15 

n                 »> 

0,310 

68 

rahig  gestanden 

0,431 

22 

ruhig  gestanden 

0,310 

71 

viel  geschüttelt 

0,468 

128 

V                         1» 

0,819 

118 

n               >» 

0,532 

275 

n                 i» 

0,364 

bei  18° 

0,58 

284 

viel  geschüttelt 

0,384 

800 

große  Öffnung 

0,385 

365 

ruhig  gestanden 

0,42 

490 

geschüttelt 

0,46 

17h 

biß  21h 

0,56 

Durch   Temperaturdifferenz   eine 
Zirkulation  der  Luft  bewirkt 

29* 

0,58 

1 

42h 

0,59 

! 

bei  18° 

0,62 

[215]  Man  wird  hieraus  den  nämlichen  Schloß  ziehen  wie 
ans  Nr.  1,  nämlich:  die  bloße  Berührung  reinen  Wassers  mit 
der  Atmosphäre  bewirkt  ein  Leitvermögen  0,5  bis  0,6«  10~10. 

Um  zu  entscheiden,  ob  dies  bloß  von  der  atmosphärischen 
Kohlensäure  herrührt,  die  nach  den  Bunsenschen  Absorptions- 
zahlen zu  etwa  0,8  mg/1  aufgenommen  werden  würde,  müßte 
man  das  Leitvermögen  kennen,  welches  im  Wasser  durch  eine 
gemessene  Spur  C02  bewirkt  wird.1)  Oder  man  müßte  kohlen- 
säurefreie  Luft  zutreten  lasseh  und  deren  Einfluß  beobachten. 

Nach  §  8  würde  man  nicht  für  unmöglich  halten,  daß 
schon  die  Sauerstoffabsorption  das  Leitvermögen  beeinflußt. 

Die  gemachten  Erfahrungen  werden  hoffentlich  dazu  bei- 
tragen, einer  andern  Frage  näher  zu  treten,  nämlich  nach  der 
Ursache  der  bekannten  Depression  des  Leitvermögens  sehr 
verdünnter,  insbesondere  saurer  oder  alkalischer  Lösungen; 
eventuell  auch,  das  letztere  von  der  Depression  befreit  zu  er* 


*)  ITgL  hierzu  W.  Knox,  Wied.  Ann.  54,  8.  44.  1895.   Z.  d.  HJ 
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mittein,  ohne  welche  ^Kenntnis  eine  abschließende  Erforschung 
der  Ionengeschwindigkeiten  nicht  möglich  ist 

Wenn  einerseits  künstlich  hergestelltes  Wasser  die  Bein- 
heit  des  nn8rigen  nicht  erreicht  haben  dürfte,  so  kann  man 
wegen  des  atmosphärischen  Einflusses  nun  auch  als  sehr  wahr- 
scheinlich ansehen,  daß  so  reines  Wasser,  wie  es  durch  die 
Destillation  im  Vakuum  erhalten  worden  ist,  auch  in  der 
Natur  nicht  vorkommt  Denn  nach  §  14  wird  man  eine  Leit- 
fähigkeit 0,6 -10""10  auf  Verunreinigungen  von  fast  150  fächern 
Betrage  derer  in  unserem  reinsten  Wasser  zurückführen,  so 
daß  selbst  atmosphärische  Niederschläge  in  vielen  Meilen  Höhe 
stärker  verunreinigt  sein  werden,  als  das  Destillat  im  Vakuum. 


5.  Das  Evakuieren« 

An  eine  Quecksilberluftpumpe  wurde  ein  flaches  Doppel- 
gefäß mit  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  mittels  einer 
KundtBchen  Glasfeder  angeschlossen.  Die  Schliffe  an  der 
Pumpe  waren  mit  der  von  Röntgen  empfohlenen  Mischung 
aus  gleichen  Teilen  Wachs  und  Vaselin  gedichtet,  welche 
weniger  flüchtige  Teile  enthält,  als  das  gebräuchliche  Luft- 
pumpenfett An  den  Zu-  und  Ableitungsschliff  des  [216] 
Schwefelsäuregefäßes  selbst  kamen  die  sehr  zweckmäßigen 
Quecksilberdichtungen  nach  Lehmann  und  Kahlbaum.1) 

Die  «Schwefelsäure  hat  eine  Oberfläche  von  etwa  150  qcm. 
Sie  wurde  unter  gelegentlichem  Erwärmen  auf  30°  bis  40° 
zunächst  1  bis  S  Tage  für  sich  evakuiert;  eine  Vorsichts- 
maßregel, die  nicht  überflüssig  zu  sein  schien,  denn  die 
Säure  gab  merkliche  Mengen  von  Gas  ab.  Während  des 
späteren  Auspumpens  des  Wassergefäßes  kühlte  man  sie 
mit  Eis. 

Der  kleine  Destillierkolben  (§  S)  wurde  mittels  seines  seit- 
lichen Ansatzes  durch  eine  3  m  lange  Glasfeder  mit  dem  einen 
Schliff  des  Schwefelsäuregefäßes  verbunden  und  blieb  dann 
noch  einmal  einige  Zeit  mit  einem  guten  Wasser  ganz  gefüllt 


')  O.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  Inst  2.  S.  88.  1882;  G.  W.  A.  Kahl 
bäum,  ibid.  14  8.  21.  1894. 


153.  Reines  Wasser.  009 

stehen.1)  Nach  dessen  Entleerung  füllte  man  durch  das  verti- 
kale Bohr  das  ausgefrorene  Versuchswasser  ein  und  zog  das 
Rohr  mit  der  Stichflamme  ab. 

Das  Wassergefäß  wurde  nun  au  die  Schwefelsäure  an- 
geschlossen. Der  Weg  vom  Wasser  bis  zu  der  Säure  betrug 
wie  gesagt  3  m,  von  da  zur  Luftpumpe  2  m.  Da  nun  sofort 
mit  dem  Evakuieren  begonnen  wurde,  und  da  bis  zum  Schluß 
ein  kräftiger  Dampfstrom  von  dem  Wasser  ausging,  so  ist  das 
Herübertreten  flüchtiger  Bestandteile  von  der  Säure  oder  den 
Hähnen  zum  Wasser  ausgeschlossen  gewesen. 

Man  evakuierte  dann,  während  das  Gefäß  mit  einer 
Flamme  oder  in  einem  Wasserbade  auf  30°  bis  40°  erhalten 
wurde,  längere  Zeit,  jedenfalls  so  lange,  bis  keine  merkliche 
Gasmenge  mehr  entwich,  und  schmolz  das  Seitenrohr  des 
Gefäßansatzes  ab.  Bei  den  beiden  Füllungen  A  und  B  unseres 
alten  Gefäßes  dauerte  der  Vorgang  lj%  bzw.  V/2  Stunden; 
l/M  bis  ljh  der  Wassermenge  mag  dabei  fortgegangen  sein. 

Das  erzielte  Vakuum.  Dasselbe  kann  man  einfach  schätzen: 
Hau  erwärmt  die  Kugel  einige  Minuten  lang  mit  der  Hand; 
dabei  nimmt  das  abdestillierende  Wasser  die  ganze  Luft  mit 
in  [217]  das  Elektrodengefäß,  wo  man  sie  absperrt  und  die 
Größe  der  unter  den  Druck  der  Wassersäule  gesetzten  Luft- 
blase schätzt.  Bei  der  ersten  Füllung  (A)  z.  B.,  welche  l[t  Stunde 
vor  der  Quecksilberpumpe  evakuiert  war,  umfaßte  die  Blase 
unter  18  cm  Wasserdruck  oder  1,3  cm  Quecksilberdruck  etwa 
Vi  ccm.  Das  entspricht  also  1/180  ccm  atmosphärischer  Luft, 
oder  da  der  wasserfreie  Raum  etwa  150  ccm  betrug,  einem 
Vakuum  von  Visooo  Atm.  oder  0,04  mm  Quecksilberdruck. 

Bei  der  Füllung  B  (Dauer  des  Erwärmens  ll/2  Stunde) 
war  die  ebenso  gemessene  Luftblase  nur  etwa  2  cbmm  groß, 
was  also  ein  Vakuum  von  etwa  0,0002  mm  Hg  bedeutet. 

Ein  anderes  Gefäß  gelang  es  einmal  bis  zu  einer  Luft- 
blase,  die  nur  auf  */8  cbmm  geschätzt  wurde,  zu  evakuieren. 


')  Bei  einigen  von  den  späteren  Versuchen  mit  nenen  Glaskolben 
wurde  diesem  Vorspülwasser,  am  Kohlensäure  sicherer  zu  beseitigen,  etwa 
1  iwooo  Atzkali  zugesetzt  Da  die  neuen  Kolben  aber  an  sich  keine 
guten  Resultate  gaben,  so  bleibt  unentschieden,  ob  eine  solche  Maß- 
regel anzuraten  ist. 

Kohlfautch,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  39 
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Diese  wurde  unter  dem  Wasserdruck  bald,  unter  der  Wirkung 
eines  Wasserstoßes  sogar  momentan,  absorbiert. 

6.  Die  Destillation  im  Vakuum. 

Das*  leere,  eventuell  mit  einem  Vordestillat  gespülte 
Elektrodengefäß  kommt  in  eine  Kältemischung  von  —  2°  bib 
—  7°,  die  Kugel  mit  dem  Wasser  in  ein  Bad  von  35  bis  52°. 
Das  Eis  wurde  etwas  bewegt,  um  das  Abschmelzen  zu  ver- 
hindern. Wollte  man  voll  destillieren,  so  wurde  auch  die 
Biegung  am  Halse  mit  Eisstücken  bedeckt  Das  Verbindungs- 
rohr war  natürlich  auf  der  Seite  der  Kugel  etwas  nach  unten 
geneigt 

Die  Destillation  war  je  nach  der  Temperatur  in  einer 
Viertelstunde  bis  halben  Stunde  beendigt  Sieden  trat  ebenso- 
wenig ein  wie  Gefrieren. 

Schließlich  bevorzugten  wir  die  großen  Temperaturdiffe- 
renzen, welche  Zeit  sparten  und  mindestens  keine  schlechteren 
Resultate  gaben  als  die  kleinen.  Die  besten  Destillate  wurden 
bei  etwa  +  50  und  —  7  °  erhalten. 

Alsdann  kühlte  man  im  Wasserbade  oder  unter  der  Wasser- 
leitung, wobei  man  aber  bei  großer  Temperaturdifferenz  nicht 
zu  stark  schütteln  darf,  damit  nicht  stoßweises  Sieden  und 
Über8pritzen  eintritt 

Nach  längeren  Pausen  ist  es  gut,  den  Hals  des  Elektroden- 
gefäßes und  seine  Biegung  einige  Zeit  vorzuwässern.  Es  scheint 
sich  durch  die  Feuchtigkeit  eine  Schicht  löslicheren  [218] 
Glases  zu  bilden,  die  nicht  ganz  rasch  abgespült  wird.  Einige 
hunderttausendstel  Milligramm  genügen,  um  eine  merkliche  Ver- 
schlechterung des  Destillates  zu  bewirken.  Wenigstens  haben 
wir  so  schließlich  die  oft  beobachtete  Tatsache  erklärt,  daß 
nach  einer  Pause  von  mehreren  Tagen  erst  etwa  die  dritte 
Destillation  das  erreichbare  kleinste  Leitvermögen  gab. 

7.  Die  Widerstandsbestimmung. 

Das  Gefäß  ist  im  Petroleumbade  mit  Thermometer  unter- 
getaucht 10  bis  12  Min.  etwa  waren  notwendig,  um  größere 
Temperaturverschiedenheiten  auszugleichen. 
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Da  Widerstände  bis  über  10*  106  Ohm  zu  messen  waren, 
so  konnte  man  nicht  mehr  sicher  mit  Wechselströmen  beob- 
achten.1) Eis  wnrde  daher  ein  sehr  empfindliches  Galvano- 
meter mit  leichtem,  nach  W.  Thomson  mit  Magneten  be- 
klebtem und  luftgedämpftem  Spiegelchen  von  etwa  */3  Sek. 
Schwingungsdauer  in  die  Brücke  eingeschaltet  und  die  Messung 
mit  ganz  kurzen  Stromstößen  (<  0,1  Sek.)  ausgeführt  Der 
Brückendraht  auf  Marmorwalze  war  3  m  lang,  hatte  12  Ohm 
Widerstand  und  war  auf  der  Seite  des  Wassers  durch  einen 
neunfachen  angeschalteten  Widerstand  vergrößert  Auf  der 
andern  Seite  befand  sich  als  Vergleichswiderstand  in  der  Regel 
ein  Stück  von  30000  Ohm,  aus  0,07  mm  dickem  Nickelindraht 
(Oberinaier  in  Nürnberg)  nach  Chaperon  sorgfältig  unifilar 
abwechselnd  gewickelt 

Selbstinduktion  und  Kapazität  dieses  Widerstandes  waren 
unmerklich.  Die  Polarisation  der  Elektroden  störte  auch  in 
keiner  Weise,  was  bei  der  Schwäche  der  Ströme  durch  das 
Wasser  zu  erwarten  war.  Die  kurzen  Ströme  brachten  über- 
haupt keine  wahrnehmbare  Polarisation  zustande.  Man  wechselte 
übrigens  mit  der  Stromrichtung  oft  ab. 

Aus  der  Widerstandskapazität  des  Gefäßes  und  der  Cohn- 
Aronsschen  Dielektrizitätskonstante  des  Wassers  berechnet 
sich  die  elektrostatische  Kapazität  unserer  Elektroden  im  Wasser 
ungefähr  gleich  40  cm.  Diese  hätte  man  kompensieren  können; 
das  war  indessen  nicht  einmal  nötig,  da  bei  der  Nebenschaltung 
eines  Luftkondensators  von  dreifacher  Kapazität  noch  kein 
Einfluß  der  letzteren  zu  spüren  war. 

[219]  Von  der  Abwesenheit  von  Fehlerquellen  überzeugten 
wir  uns  noch  durch  die  Ersetzung  unseres  Stromschlüssels 
durch  den  bekannten  Doppelschlüssel  der  Brücke,  der  die- 
selben Resultate  gab. 

Diese  Einzelheiten  sind  hier  aufgeführt,  da  nach  der 
früheren  Anwendung  des  gleichen  Verfahrens  vor  10  Jahren 
Bedenken  gegen  dasselbe  ausgesprochen  wurden,  die  aber  bei 
so  großen  Widerständen  völlig  unbegründet  sind.2) 


")  F.  Kohlrausch,   Wied.  Ann.  49.   S.  226.    1898   [hier  S.  V.  H4. 

S.  470]. 

•)  G.  Foussereau,  The*es  etc.  S.  62.  Paris  1885. 

30* 
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Für  Isolation  wurde  durch  Kochen  der  Stromschlüssel  in 
Paraffin  gesorgt  und.  auch  die  notwendigen  Isolationen  an 
der  Brückenverbindung  wurden  oft  geprüft  und  tadellos  be- 
funden. 

Als  Stromerreger  dienten  in  der  Regel  16  Volt  einer 
Spamerschen  Chromsäurebatterie. 

Es  war  merklich  gleichgültig .  für  die  gefundene  Brücken* 
einstellung,  ob  man  bis  zu  4  Volt  hinunter  oder  bis  zu  120  Volt 
hinaufstieg,  so  daß  also  das  Ohm  sehe  Gesetz  innerhalb  dieser 
Grenzen  (d.  A.  etwa  $  bis  100  Folt/cm)  auch  für  das  reine  Wasser 
gültig  erscheint. 

Eine  Fehlerquelle  ganz  unerwarteter  Art,  nämlich  eine 
Widerstandsverminderung,  welche  durch  dauernden  Strom- 
schluß eintritt  (§  8),  bemerkten  wir  sehr  bald  und  vermieden 
dieselbe  durch  ganz  kurzen  Schluß,  Wenn  aus  Versehen  die 
Verbindung  einmal  längere  Zeit  gedauert  hatte,  so  wurde  der 
Versuch  abgebrochen. 

8.  Über  die  durch  längeren  Stromschluß  bewirkte  Widerstands- 
verminderung des  Wassers« 

Die  soeben  als  eine  zu  vermeidende  Fehlerquelle  erwähnte 
ganz  überraschende  Erscheinung  verdient  offenbar  eine  größere 
Aufmerksamkeit  Es  möge  hier  vorläufig  eine  Aufzählung  einiger 
von  uns  beobachteter  Tatsachen  Platz  finden« 

Es  handelt  sich  dabei  offenbar  um  eine  wirkliche  Änderung 
des  Leitvermögens,  denn  die  Bestimmung  des  Widerstandes 
so  beeinflußten  Wassers  mit  verschiedenen  elektromotorischen 
Kräften  oder  auch  mit  Wechselströmen  führte  zu  merklich 
denselben  Zahlen.  Wir  wollen  die  beobachteten  Änderungen 
[220]  der  Stromstärke,  welche  bei  längerem  Schluß  einer  kon- 
stanten Säule  durch  das  Wasser  eintraten,  deswegen  gleich  so 
interpretieren. 

Die  Zunahme  des  Leitvermögens  konnte  über  100  Proz. 
betragen. 

Nach  Aufhören  des  Stromes  verliert  sich  die  Steigerung 
des  Leitvermögens  allmählich  und  scheint  nach  längerer  Zeit, 
unter  Umständeti  mehreren  Stünden,  ganz  zu  verschwinden. 

Schütteln  beschleunigt  im  allgemeinen  das  Verschwinden. 
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Wird  durch  unbenutztes  Wasser  ein  Strom  konstanter 
Richtung  geschickt,  so  steigt  das  Leitvermögen  zunächst  an, 
nach  einer  mit  der  Stromstärke  veränderlichen  Zeit  eine  Grenze 
erreichend. 

Kommutieren  des  Stromes  beschleunigt  im  Anfang  das 
Ansteigen,  pflegt  dann  aber  einen  partiellen  Rückgang  zu 
bewirken.  Die  nachfolgenden  Beobachtungen  wurden  an  einem 
sehr  reinen  Wasser  mit  40  Volt  als  Stromerregern  und  einer 
anfänglichen  Stromstärke  von  etwa  0,00001  Amp.  gemacht. 
Nach  je  120  Sek.  wurde  der  Strom  rasch  kommutiert. 

Nach      O  10  20  SO  40  60  90  120  Sek. 

K*  1010  =  0,042  43  45  46  47  48  49   49  „ 

kommut  .  50  52  58  54  53  51   50  „ 

„  53  57  59  59  58  55   53  „ 

„  57  60  61  60  56  51   49  „ 

Die  Maximaländerung  betrug  also  fast  50  Proz. 

Nach  Unterbrechung  dieses  2  Min.  dauernden  Stromes 
stieg  das  Leitvermögen  in  den  ersten  12  Min.  wieder  auf  0,055, 
um  dann  in  1  Stunde  auf  0,049,  in  2  Stunden  auf  0,046,  in 
6  Stunden  auf  0,045,  d.  h.  mit  Rücksicht  auf  die  durchschnitt- 
liche Vermehrung  des  Leitvermögens  durch  Glasauflösung  nahe 
zu  dem  Ausgangswert  zu  sinken. 

_  * 

260  Volt  gaben  mit  einem  anderen  Destillate: 

nach      0     10   80   90  150  180  Sek. 
JT.  10w  -  0,043   47   48   49   51   51  „ 

War  das  Leitvermögen  bereits  durch  vorausgehende  Ströme 
geändert,  so  kann  ein  neuer  Strom  in  sehr  kurzer  Zeit  ein 
Maximum  bewirken,  worauf  das  Leitvermögen  unter  Umständen 
bis  unter  den  Ausgangswert  zurückgeht 

Die  stärkste  Vermehrung,  nämlich 

in  10  Min.  von  K- 1010  «  0,13  auf  0,31 

[221]  erhielten  wir  einmal  unter  Anwendung  von  16  Volt,  die 
alle  2  Min.  kommutiert  wurden.  Nach  jedem  Kommutieren 
entstand  zunächst  eine  Abnahme,  der  eine  verstärkte  Zunahme 
folgte. 

Auch  gutes  destilliertes  Wasser  in  Luft  ließ  solche  Strom- 
Wirkungen  erkennen. 

Die  Ursache  derselben  suchten  wir  erst  in  einer  durch 
den  Strom  primär  bewirkten  Konstitutionsänderung  des  Wassers. 
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Der  Einfluß  eines  Wechsels  der  Stromrichtung  aber  scheint 
zu  beweisen,  daß  es  sich  um  einen  von  den  Elektroden  aus- 
gehenden Vorgang  handelt.  Wahrscheinlich  werden  elektro- 
lytische Zersetzungsprodukte  durch  den  Strom  in  die  Flüssig- 
keit getrieben,  aus  welcher  sie  sehr  langsam  wieder  ver- 
schwinden.1) 

Die  Erscheinung  ist  eines  eingehenden  Studiums  wert 
und  wird  vielleicht  auch  auf  die  Frage,  ob  Gase  die  Leit- 
fähigkeit beeinflussen,  Licht  werfen  können.2) 

9.   Vorversuche« 

Das  reinste  Wasser  wurde  erst  nach  monatelangen  Ver- 
suchen erhalten;  über  die  unvollkommeneren  Resultate  braucht 
großenteils  nur  summarisch  berichtet  zu  werden. 

Zu  diesen  gehören  die  Destillationen  von  der  ersten  Füllung 
des  alten  Gefäßes  (S.  609)  am  18.  Okt.  1893,  die  aber  doch 
manches  Lehrreiche  enthalten. 

Der  Wasservorrat  dieser  Füllung  hatte  nach  dem  Eva- 
kuieren ein  Leitvermögen  von  nur  0,2  •  10""10.  Die  ersten  sechs 
Destillate  bis  29.  Okt.  gaben  nun  alle  ein  schlechteres  Wasser 
als  das  genannte,  nämlich  vom  Leitvermögen8)  X=0,27  bis 
0,81  -KT10. 

Bald  stellte  sich  nun  heraus,  daß  diese  Destillate  sich 
mit  der  Zeit  von  selbst  besserten,  Nr.  2  z.  B.  in  2  Tagen  von 
0,80  auf  0,15  •  10" 10.  Temperaturerniedrigungen  des  Destillates, 
welche  alsdann  vorgenommen  wurden,  verursachten  kleine 
zurückbleibende,  aber  sich  wieder  verlierende  Vergrößerungen 
von  K9  so  daß  wir  auf  konstitutive  Nachwirkungen  von  [222J 
Temperaturänderungen  verfielen.  Als  dann  außerdem  noch 
die  Einwirkungen  dauernder  Ströme  (§  8)  sich  herausstellten, 
wurden  wir  in  solchen  Auffassungen  noch  bestärkt 

Indessen  erwies  diese  Vermutung  sich  bald  als  Täuschung. 
Die  Zusammenfassung  der  Tatsachen  deutete  darauf  hin,  daß 
lediglich  Hin-  und  Herdestillationen  zwischen  den  beiden  Ge- 

')  Die  soeben  von  Lehmann  beschriebenen  hübschen  Erscheinungen 
bei  dem  Stromdurchgange  durch  gefärbtes  Wasser  stützen  diese  Auffassung. 
(Wied.  Ann.  52.  S.  455.  1894). 

')  [Vgl.  hierzu  die  folgende  Abhandlung  S.680  dieses  Bandes.  Z.  d.  H.j 

3)  Immer  bei  18°  verstanden. 
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(aßen  die  Veränderlichkeit  bewirkten:  in  dem  Wasser  waren 
leitende  Bestandteile  enthalten,  flüchtiger  als  das  Wasser 
selbst  Daraus  erklärte  sich,  daß  das  Leitvermögen  des 
Destillates  größer  war,  als  dasjenige  des  Wasservorrates, 
ferner,  daß  ersteres  beim  Stehen,  d.  h.  bei  dem  Abdestillieren 
der  leitenden  .Teile  besser  wurde,  daß  das  Leitvermögen  nach 
dem  Abkühlen  des  Destillates  zunächst  wieder  gestiegen  war, 
endlich,  daß  absichtliches  Nachdestillieren  dann  alsbald  eine 
Verschlechterung  bewirkte. 

Nachdem  dies  erkannt  war,  konnte  man  nun  das  Destillat 
durch  folgenden  Prozeß  verbessern.  Man  kühlte  nämlich  die 
Kugel  um  einige  Grade  ab  und  schüttelte  dabei,  um  die  Ober- 
flächen immer  zu  erneuern.  Dies  führte  bei  Destillat  Nr.  3 
bis  zu  A'=0,11  und  bei  späteren  Destillaten  bis  zu  0.08  •  10" 10. 

Aber  diese  Werte  konnten  nur  geschätzt  werden,  denn 
der  Wasserstand  sank  bei  dem  Bückdestillieren  bis  an  und 
unter  den  Rand  der  Elektroden  und  dann  konnte  man  die 
Widerstandskapazität  eben  nur  noch  schätzen.  Spätere  Destil- 
late waren  von  vornherein  besser,  aber  doch  nicht  unter 
0,11 -lO"10. 

Versuche  mitneuen  Gefäßen.  Diese  waren  von  Hrn.  Schilling 
in  Gehlberg  hergestellt  und  seitdem  3  Monate  hindurch  aus- 
gewässert. Vier  verschiedene  Füllungen,  deren  Vakuum  nach- 
her auf  V16000  ^8  Vio*  Atmosphäre  geschätzt  wurde,  das  letztere, 
beste  von  unseren  Resultaten  durch  zweistündiges  Evakuieren 
erreicht,  lieferten  sofort  Destillate,  die  besser  waren,  als  die 
vorigen  Anfangswerte,  nämlich  von  JT=0,20  bis  0,12  -lO"10. 
Der  Versuch,  auch  diese  durch  Rückdestillieren  zu  bessern, 
hatte  aber  einen  geringfügigen  Erfolg,  wurde  freilich  auch 
durch  den  Einfluß  der  noch  vorhandenen  wenn  auch  geringen 
Glaslösung  erschwert 

Man  konnte  aus  allem  diesen  vermuten,  daß  reines  Wasser 
noch  nicht  vorlag. 

[223]  10.   Die  endgültigen  Versuche. 

Diese  lieferte  eine  zweite  Füllung  des  alten  Gefäßes  am 
5.  Jan.  1894.  Wir  beschreiben  auch  die  Äußerlichkeiten,  da 
die  Ursachen,  welche  diesmal  zum  Ziele  führten,  uns  nicht 
sicher  erkennbar  sind. 
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Das  Gefäß  war  gestern  geöffnet,  mit  frischen  ausgewässerten 
Ansatzstücken  versehen  worden  und  stand  seitdem  wieder  mit 
einem  guten  Wasser  gefüllt  Ein  vor  8  Wochen  ausgefrorenes, 
in  einer  Gehlberger  Helmflasche  auf  bewahrtes  Wasser,  welches 
immer  noch  nur  0,75 «KT"10  zeigte,  ließ  man  nochmals  aus- 
frieren, wodurch  das  Leitvermögen  freilich  nicht  weiter  ver- 
kleinert wurde.  Das  Evakuieren  der  hiervon  gemachten  Füllung 
dauerte  1  */2  Stunden,  das  zurückgebliebene  Luftbläschen  (§5) 
hatte  Stecknadelknopfgröße,  entsprach  also  einem  Luftdruck 
über  dem  Wasser  von  der  Größenordnung  V4000 mm#  ^M 
evakuierte  Wasser  hatte  K  =  0,18- 10~10.  Es  stieg  während 
der  folgenden  Versuche  in  2  Monaten  auf  1,1  -KT"10.  Der 
Luftdruck  blieb  dabei  merklich  ungeändert 

Gleich  Destillat  Nr.  1  gab  K=  0.075- 10" 10.  Es  wurden 
in  2  Monaten  45  Destillationen  ausgeführt,  die  nun  zunächst 
mit  Vorrücken  der  Zeit  ein  immer  besseres  Wasser  lieferten,  nach 
längerer  Pause  allerdings  nur,  wenn  man  mehrmals  hinter- 
einander destilliert  hatte  (§  6).  Im  Anfang  konnte  man  die 
Werte  durch  Rtickdestillieren  (S.  615)  noch  ein  wenig  ver- 
bessern; als  das  Wasser  besser  geworden  war,  half  diese  Maß- 
regel nicht  mehr  merklich.     Es  gab: 

Tabelle  IL 


Nr. 


1. 

3. 

7. 

18.  14.  15. 

20.  21. 

23. 


nach 
Tagen 


ÜMO10  des 


Vorrats   Destillates 


K*  1010  des 


Vorrats   Destillate« 


0 

0,17 

0,075 

27. 

24 

0,57 

1 

0,18 

0,069 

31. 

31 

0,69 

10 

0,35 

0,058 

35. 

89 

0,82 

16 

0,43 

0,044 

36. 

89 

0,82   1 

22 

0,53 

0.0425 

42. 

55 

1,05 

23 

0,55 

0,0412 

0,0409 
0,0409 
0,0405 
0,0404 
0,0407 


Nach  etwa  30  Destillationen  innerhalb  eines  Monates  war 
also  eine  untere  Grenze  erreicht  worden.  Der  kleinste  er- 
reichte Wert  ist 

JC18  =  0,0404. 10- 10. 

[224]  Der  Wasservorrat  war  damals  auf  0,8*1 0~10  gestiegen. 

Nach  dem  früher  Gesagten  (S.  615)  ist  zu  schließen!  daß 
die  flüchtigen  leitenden  Bestandteile  mit  der  Zeit  vermindert 
wurden.  Die  einzige  auf  bekannte  Vorgänge  sich  beschränkende 
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Annahme  zur  Erklärung  scheint  darin  zu  bestehen,  daß  diese 
Spur  leitender  flüchtiger  Substanz  aus  einem  Rest  von  Kohlen- 
säure bestand.  1/6000  mg  oder  Yioo  °bmm  daton  würde  viel- 
leicht ausreichen,  um  die  Erscheinungen  zu  erklären.  Anderer- 
seits traten  nun  aber  aus  dem  Glase  wahrscheinlich  noch  Spuren 
alkalischer  Bestandteile  in  Lösung,  welche  die  Kohlensäure  fest- 
legten. Wenn  diese  Erklärung  zutrifft,  so  kommt  also  das 
sonderbar  klingende  Resultat  heraus,  daß  das  reinste  Wasser 
schließlich  der  Löslichkeit  des  Glases  zu  verdanken  war. 

11.  Der  beobachtete  Einfluß  der  Temperatur  auf  das  Leit- 
vermögen des  Wassers. 

Es  wurden  in  dieser  Richtung  Destillate  von  verschiedener 
Güte  untersucht  Die  Ergebnisse  sind  sehr  merkwürdig,  indem 
sie  Ton  allem  sonst  Bekannten  abweichen. 

Schwierigkeiten  boten  sich  nur  in  höheren  Temperaturen 
durch  die  Glaslösung  und  nicht  weniger  durch  die  kaum  zu 
rermeidenden  Destillationen  zwischen  dem  Elektrodengefäß  und 
der  Engel.  Man  muß  unter  allen  Umständen  rasch  verfahren. 
Sichere  Resultate  aber  erzielten  wir  auch  dann  nur  durch  den 
nach  und  nach  gelernten  Kunstgriff,  bei  dem  Temperaturwechsel 
immer  darauf  zu  sehen,  daß  der  Wasservorrat  keine  höhere 
Temperatur  bekam  als  das  Destillat,  damit  keine  Nach- 
destillation eintrat  Außerdem  wurde  das  Elektrodengefäß 
immer  bis  in  den  Hals  gefüllt,  und  durch  die  so  hergestellte 
kleine  freie  Oberfläche  die  Hin-  und  Herdestillation  ein- 
geschränkt Bei  den  ersten  Versuchen  wurden  diese  Vorsichts- 
maßregeln noch  nicht  beobachtet,  so  daß  die  Resultate  mit  den 
schlechteren  Wassern  weniger  zuverlässig  sind.  Bei  weitem  am 
sichersten  bestimmt  ist  der  letzte  Wert  in  Tab.  III. 

In  niederer  Temperatur  nimmt  die  Dampfspannung  und 
noch  mehr  die  Löslichkeit  des  Glases  so  stark  ab,  daß  die  ge- 
wöhnlichen Vorsichtsmaßregeln  genügen. 

Beobachtungen  um  18  °.  Gewöhnliches  gutes  „Wasser"  pflegt 
[225]  einen  relativen  Temperatarkoeffizienten  zu  haben  in  der 
Nähe  des  Wertes l) 

*)  Vgl.  auch  E.  Pfeiffer,  Wied.  Ann.  31.  S.  831.  1887. 
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Hieran  schließen  sich  unsere  schlechteren  Wasser  an. 
Mit  wachsender  Reinheit  aber  wächst  dieser  Koeffizient  be- 
deutend, um  schließlich  bis  über  das  Doppelte  zu  steigen. 
Wir  leiten  ans  unseren  Beobachtungen  ab: 

Tabelle  III. 

fÜrlOw£  =  0,         270     152     123     108     097     080     054     045     0,0415 

1      ti  K 

v     *r     -  0,0         27       28       33       36       33       40       48       58     0,0532 

K     dt  18 

A  IC 
1010  ~-     -  0,00       78       42       41       37       32       32       26       24     0,00221 
dt  18 

berechnet      0,00       71       46       40       36       34       31       25       28     0,00227 

Es  hat,  da  man  die  Natur  der  Verunreinigung  nicht  kennt  % 
an  sich  wenig  Interesse,  den  Gang  des  Temperatureinflusses 
mit  der  Reinheit  des  Wassers  zu  diskutieren,  ist  aber  für  die 
Hauptfrage  von  großer  praktischer  Bedeutung.  Zu  dem  Zweck 
sind  die  Werte  dKjdt  durch  die  empirische  Formel 

(1)  *K     Ä  o,0014- 10-10  +  0,021  -JC 

v  '  dt  18 

dargestellt  und  mit  der  Beobachtung  verglichen  (s.  d.  Tab.). 
Die  Übereinstimmung  genügt  den  Verhältnissen.  Daß  sie  für 
die  schlechteren  Wasser  nicht  so  gut  ist,  erklärt  sich  aus 
den  oben  angeführten  Umständen  und  ist  für  unsere  Zwecke 
ohne  Bedeutung. 

Nimmt  man  K  zusammengesetzt  an  aus  dem  Leitvermögen  k 
des  reinen  Wassers  und  dem  der  Verunreinigung  A',  also 

i*       l    i    i/        dK        dk    ,     dkr  •  ,    ,/ 

A-*  +  A        dt   -rfT  +  --r -«'*  +  «•* 
und  setzt  nach  (1) 

*£L  =  a- A  +  a'.  *'  =  0,0014. 10- 10  +  0,021  -A  +  0,021  -k', 

so  würden  die  ersten  beiden  Glieder  rechts,  insofern  auch  dp 
konstante  Glied  nur  vom  reinen  Wasser  abhängen  würde, 
zusammen  a-h  bedeuten  und  man  hat 

(la)  *5-    =<*•*  +  0,021.*'. 

v      '  dt  18  ' 

[226]  Der  Temperaturkoeffizient  0,021  der  Verunreinigung 
hat,  wie  gesagt,  nur  eine  empirische  Bedeutung,  schon  deswegen, 
weil   der  Einfluß  einer  Verunreinigung  verwickelt  sein  kann. 

l)  Wohl  CO,.     [Zusatz  im  Nachtrag  vgl.  hier  S.V.  177.   Z.d.  H.] 
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Auf  die  empirische   Verwendung  der  Formel  kommt  es  aber 
auch  einzig  an. 

IIa.  Weitere  Temperaturgrenzen. 

*  Einige   Beobachtungsreihen   an   den   besseren  Destillaten 
mögen  ausführlich  mitgeteilt  werden. 

Bei  deren  Berechnung  ist  das  unvermeidliche  Ansteigen 
des  Leitvermögens  mit  der  Zeit  zu  eliminieren.  Zu  diesem 
Zweck  kehrte  man  von  Zeit  zu  Zeit  zu  der  ursprünglichen 
Mitteltemperatur  t0  (ungefähr  18°)  zurück  Den  bis  dahin 
erfolgten  Zuwachs  verteilte  man  unter  Rücksichtnahme  auf  die 
stattgehabten  Temperaturen  auf  den  verflossenen  Zeitraum. 
Der  so  für  den  Augenblick  einer  Zwischenbeobachtung  bei  t0 
gefundene  Zuwachs  möge  S  heißen,  die  Beobachtung  selbst  aber 
habe  bei  der  Temperatur  t  stattgefunden.  Dann  nahm  man 
für  den  Zuwachs  den  obigen  Temperaturkoeffizienten  0,021  an, 
d.h.  man  korrigierte  das  beobachtete  Leitvermögen  um 

__    1  +  0,021  (t  -  18)       . 
1  +  0,021  (^  -  18)  #     ' 

Ein  gewisses  Maß  von  Willkür  ist  nicht  zu  vermeiden,  ist 
aber  nicht  so  einflußreich,  wie  es  auf  den  ersten  Blick  er« 
scheint  Einige  Prozent  Unsicherheit  mögen  jedoch  den  um 
50°  gefundenen  Werten  anhaften. 

Als  Normalwerte,  auf  welche  korrigiert  wurde,  gelten 

25.  Des.  6.  Jan.  22.  Jan.  28.  Jan.  u.  14.  Feb. 

K„  =  0,1160  Kl4  -  0,0633  JT18  -  0,0450  JT18  -  0,0415  •  10"10 

Die  unter  K1B  bzw.  Kin  oder  JTU  gegebenen  Leitvermögen  (Tab.IV) 
sind  teilweise  groß,  teilweise  klein  gedruckt;  die  ersteren  sind 
„beobachtet",  nämlich  aus  Beobachtungen  bei  naheliegender 
Temperatur  abgeleitet,  die  klein  gedruckten  sind  aus  ihnen 
zeitlich  interpoliert,  so  wie  oben  angegeben  ist.1)  In  der  ersten 
Spalte  stehen  die  Zeiten,  zu  denen  das  Elektrodengefäß  in 
das  gewärmte  oder  gekühlte  Bad  kam. 

Die  Reihenfolge  der  Beobachtungen  am  25.  Dezember 
ist  insofern  unzweckmäßig,  als  man  die  Erwärmung  der  Ab- 
kühlung voraufgehen  ließ,  was  in  den  späteren  Reihen  ver- 
mieden wurde. 


l)  [Stilistisch  geändert  im  Nachlaß.    Z.  d.  EL] 
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[227]  Tabelle  IV. 

Temperatur  und  Leitvermögen  verschiedener  Destillate. 


OK. 

t 

10u  X 

korr. 

OQ. 

• 

t 

1014  x 

•Kr     |   K\% 

Kt 

25.  vvz. 

h't 

Kxl 

SO*  «JM1. 

korr. 

1  6h13' 

14,80° 

1020 

1096 

1081 

uh2r 

17,53° 

403 

413 

405 

18'j 

1       34 

28,2 

1687 

1110 

1690 

57 

3,6 

187 

416 

187 

38  1 

- 

1       47 

37,8 

2220 

1160 

2220 

:i2  io 

4,75 

198 

416 

198 

50 

t 

• 

a 

7     7 

29.15 

1755 

L190 

1700 

|              22 

6,57 

220 

416 

220 

8 

1       28 

16,90 

1194 

1198 

1158 

47 

17,78 

'412 

417 

410 

50' 

9  13 

17,08 

1200 

1196 

1164 

1     8 

26,25 

648 

425 

636 

17 

20 

80 

5,55 

806 

1196 

779 

39 

17,28 

417 

433 

399 

35 

i 

52 

16,35 

1168 

1196 

1132 

6  30 

15,8 

394 

441 

,    369 

6.  Jan, 
llh24' 

14,10 

636 

633 

636 

18 

7  27 

51,2 

1920 

461 

1 
1842 

i 
i 

12  13 

-2,07 

326 

684 

325 

1       291 

i       1 

51,0 

1951 

476 

J1849 

'       34 

-0,2 

358 

634 

352 

1       32 
38 

50,9 

1969 

487 

1847 

48 

+  3,15 

406 

684 

405 

51 

18,78 

540 

522 

,    431 

1     3 

8,84 

514 

684 

513 

57 

18,89 

585 

524 

1    425 

8 

1  20 

14,25 

643 

636 

640 

8     1 

18,40 

532 

524 

422 

i 

30 

3  23 

14/fc 

680 

659 

654 

14. 

Febr. 
llh28' 

16,9 

390 

415 

1    390 

52 

46 

22,8  t 

959 

676 

907 

52 

-8,25 

124 

416 

124 

%j  mm 

9 

4     4 

26,88 

1138 

703 

1042 

12     9 

-1.9 

134 

416 

1    133 

27 

23 

12,58 

674 

711 

600 

■       29 

i 

+  3,3 

183 

416 

;    183 

•     39 

15,72 

767 

711 

676  j 

1       49 

7,3 

232 

416 

282 

22.  Jan. 

llh14' 

17,50 

429 

440 

439 

1  16 

17,46 

404 

417 

402 

41 

6,96 

248 

443 

253 

17 

3  15 

16,87 

399 

424 

390 

12  10 

18,72 

465 

447 

468 

81 

27 

34,8 

967 

436 

938 

23.  Jan. 

47 

17,21 

426 

444 

397 

'  9h40' 

16,18 

408 

451 

407 

! 

42 

1 

10     1 

30,5 

849 

1     467 

828 

12  j 

i 

25 

16,42 

442 

478 

414 

i 
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[228]  Weder  um  0°  noch  um  4°  herum  findet  man  irgend 
eine  Diskontinuität,  wie  die  Beispiele  6.  Jan.,  28.  Jan.  und 
14.  Feb.  zeigen. 

Die  weitere  Verwertung  der  Zahlen  8.  in  §  lö. 

12.  Die  Frage  nach  der  Reinheit  des  erzielten  Wassers. 

Die  letzten  Destillationen  haben  nach  Tab.  II  8.  616, 
wo  alle  Werte  aufgeführt  sind,  welche  nicht  aus  bestimmten 
Gründen  als  zu  große  vermutet  werden  konnten,  zu  einem 
nahe  übereinstimmenden  Wasser  vom  Leitvermögen  0,0404  bis 
0,0409- 10" 10  bei  18°  geführt  Es  fragt  sich  nun,  wie  nahe  der 
kleinste  erzielte  Wert  0,0404  dem  des  reinen  Wassers  entspricht 
Aus  der  Übereinstimmung  an  sich  kann  m&n,  wie  bei  den 
früheren  Versuchen,  nichts  weiter  schließen,  als  daß  die  schließ- 
lichen Destillate  von  gleicher  Beschaffenheit  waren.  Jedenfalls 
war  ferner  die  Verunreinigung  sehr  klein.  Trotzdem  könnte 
die  durch  sie  bewirkte  Leitung  immer  noch  unendlich  groß 
gegen  diejenige  des  reinen  Wassers  gewesen  sein. 

Nun  aber  deuten  die  beispiellos  großen  Tetnperaturkoeffi- 
zienten  (Tab.  III),  welche  auftreten,  wenn  man  sich  diesen 
kleinen  Leitfähigkeiten  nähert,  und  welche  doppelt  bis  über 
dreifach,  um  50°  herum  (Tab.  IV)  mindestens  sechsfach  größer 
sind  als  die  relativen  Temperatureinflüsse  verdünnter  Lösungen 
von  Salzen,  Säuren  und  Basen,  doch  darauf  hin,  daß  man  es 
jetzt  mit  spezifisch  anderen  Verhältnissen  zu  tun  hat* 

Für  das  reine  Wasser  hat  aber  die  Dissoziationstheorie 
große  Temperaturkoeffizienten  vorausgesagt  Wenn  wir  die 
Formeln  dieser  Theorie  im  nachstehenden  quantitativ  verfolgen, 
so  wird  in  der  Tat  die  Wahrscheinlichkeit  entstehen,  daß 
unser  kleinstes  Leitvermögen  demjenigen  des  reinen  Wassers 
sehr  nahe  gekommen  ist,  und  wir  werden  zu  einem  Wege 
gelangen,  den  Wert  für  das  reine  Wasser  aus  unseren  Zahlen 
auf  der  Grundlage  der  Dissoziationstheorie  zu  extrapolieren. 

IB.  Leitfähigkeit  des  reinen  Wassers  und  Temperatur  nach 

der  Dissoziationstheorie. 

Nach  der  Theorie  von  Arrhenius  leiten  nur  dissoziierte 
Moleküle.     Als   Ionen    werden    hier   H   und   OH   angesehen. 
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[229]  u  sei  die  Anzahl  der  gespaltenen  Wassergrammmoleküle 
oder  die  Menge  abgespaltenen  Wasserstoffes  in  g  in  der  Volum- 
einheit (com). 

Das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  liefert  dann  das 
Leitvermögen  k  als 
(2)  A-«(«  +  v)t 

wo  u  und  v  die  elektrolytischen  Beweglichkeiten  von  H  und  OH 
in  verdünnter  wäßriger  Lösung  sind.  Die  letzteren  setzen  wir 
(auf  Quecksilber  bezogen)  für  18° l) 

i£  =  290-10-*,  t>~  165-10-*, 

also 

u  +  v  =  455-10"*. 

Um  die  Größen  auch  für  andere  Temperaturen  zu  kennen, 
wurden  später  mitzuteilende  Versuche  an  Yiooo  Normallösungen 
von  KOH,  HCl  nnd  KCl  angestellt  Die  folgenden,  hieraus 
abgeleiteten  Ausdrücke  beruhen  auf  der  wohl  nahe  richtigen  An- 
nähme,  daß  das  UberfQhrungsverhältnis  von  Gl  in  KCl  einen  von 
der  Temperatur  unabhängigen2)  Wert  habe,  nämlich  0,510  nach 
Hittorf.  Dann  fand  sich  mit  hinreichender  Näherung  flir  die 
Temperatur  t  zwischen  0  und  40° 

I  104,tt  =  208  +  4>5-<>      10*. ü=  111  +  3,0-/, 
1  also     10*.(tf  +  t>)  =  819  +  7,5./.   . 

Ferner  hat  van't  Hoff  mittels  der  von  ihm  auf  den 
osmotischen  Druck  übertragenen  Gasgesetze  für  einen  binären 
Elektrolyt  die  Beziehung  von  a  zur  absoluten  Temperatur  T 
abgeleitet8) 

K  '  er    dT         2ÄR'T*  ' 

wo  A  das  Wärmeäquivalent   der  Arbeitseinheit,  R   die  Gas- 

l)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  50.  8.  408.  1898  [hier  8.  V.  148. 
8.  558].  Es  ist  zu  beachten,  daß  dort  der  Gehalt  nach  g-Äqnivalenten 
im  Liter  gerechnet  ist,  während  wir  hier  die  Volumeinheit  der  Massen- 
einheit anpassen. 

*)  Vgl.  auch  W.  Bein,  Wied.  Ann.  46.  S.  68.  1892. 

*)  J.  H.  van* t  Hoff }  fttudes  de  dynamique  chimique.  S.  127.  1884. 
Handl.  21.  Nr.  17.  1886. 
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konstante  und  s  die  Dissoziationswärme  des  Moleküls  bedeutet. 
Diese  Beziehung  ist  schon  von  Arrhenius  auf  die  Temperatur- 
koeffizienten von  Lösungen  angewandt  worden.1) 

[230]  Unter  Zugrundelegung  von  g  und  cm  wird 

-L=  420.10*^^-     und     Ä-829.10»-^7?. 
A  g-KaL  g  •  Grad 

Als  Dissoziationswärme  s  des  Wassers  wird  nach  Arrhenius 
die  Neutralisationswärme  einwertiger  starker  Basen  und  Säuren 
in  verdünnter  Lösung  angesehen.  Bestimmungen  dieser  Größe 
liegen  bekanntlich  von  J.  Thomsen  vor,  nach  denen  aber  s 
sich  erheblich  mit  der  Temperatur  ändert.  Thomsen1)  fand 
für  10,14°  *=  14247,  für  24,6°  s=  13627  g-Kal./g-Äq.  Weiteres 
scheint  über  den  Gang  von  s  nicht  bekannt  zu  sein.  Die 
lineare  Abhängigkeit,  welche  den  obigen  Daten  entsprechen 
würde,  s  =*  14681  —42,8*1  ist  für  die  Integration  des  Aus- 
druckes (4)  nicht  sehr  bequem,  ist  obendrein  sicher  unrichtig, 
da  sie  schon  für  340°  *  =  0  ergibt  Eine  verzögerte  Ab- 
nahme ist  also  wahrscheinlicher.  Auffälligerweise  stimmt  nun 
der  Ausdruck 

4045000 

der  zudem  für  die  Formel  der  bequemste  ist,  sehr  nahe  mit 
den  Beobachtungen.8)  Wir  wenden  diesen  an.  Für  das  bei 
uns  in  Betracht  kommende  Intervall  von  0  bis  50°  weicht  der 
Ausdruck  von  einer  linearen  Abnahme  von  s  mit  der  Tempe- 
ratur nur  wenig  ab. 


l)  Sv.  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  4.  S.  96.  1889  und  be- 
richtigt ebenda  9.  S.  839.  1892. 

*)  J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  1.  S.  63.  1882.  Die  obigen 
Zahlen  beziehen  sich  auf  eine  bei  der  Neutralisation  entstehende  etwa 
V,  normale  NaCl -Lösung.  Auf  eine  Korrektion  wegen  unvollständiger 
Dissoziation  verzichten  wir,  denn  nach  St.  Arrhenius  (Zeitschr.  f.  phys. 
Chem.  9.  S.  342.  1892)  führt  diese  Korrektion  gerade  im  vorliegenden 
Falle  nicht  zu  einem  befriedigenden  Resultate. 

*)  Die  obige  Annahme  der  Proportionalität  mit  der  reziproken 
absoluten  Temperatur  fuhrt  für  10,14°  auf  14285,  für  24,6°  auf 
13591. 


624  153.  Beines  Wasser. 

Dann  wird  also  nach  Formel  (4) 

1     rfff  4045000 •  420  •  10*    _    1024700 

a    dT  Ä      2.829-106*r»      ~~        T*        ' 

woraus 

612900  222600 

(5)  a  =  C.e~    Tt     «  C-10       **    . 
[281]  Mit  Rücksicht  auf  (2)  and  (3)  wird  also 

222600 

(6)  A-1010-  10«.  C.  10  "(2^+^.(319  +  7,5-/), 
und 

n\  1  AJ°  =  _1924700  7,5      _  # 

"'  Ä     dt   """  (278  +  Q*'  +    819  +  1,6-*  ' 

Wir  werden  den  Versuch  machen,  aus  (7)  im  Anschluß 
an  unsere  Versuche  die  Leitung  in  reinem  Wasser  zu  ermitteln 
und  dann  den  Faktor  C  in  (6)  zu  bestimmen. 

14.  Das  Leitvermögen  des  reinen  Wassers  bei  18  °. 

Wir  schlagen  dazu  den  folgenden  Weg  ein. 
Aus  Formel  (7)  berechnet  sich  der  theoretische  Temperatur- 
koeffizient des  reinen  Wassers  für  t  =  18°. 

(8)  -r  ii-  -  °>0581     oder     d.-y    «  0,0581  k . 

v  '  k     dt  dt  18 

0,0581  ist  also  der  Zahlenwert  des  Koeffizienten  a  in  Formel  (1  a) 
(S.  618),  welche  also  jetzt  lautet,  alles  für  18°  geltend: 

ddKt   -  0,0581  •*  +  0,021  A' 

■ 

oder,  da  A'  «  Ä'  —  A, 

'  ♦     ■ 

d~  -  0,0371  •  A  +  0,0fcl  •  K, 
woraus 

Hieraus  finden  wir  also  das  Leitvermögen  A  des  reinen  Wassers 
aus  zusammengehörigen  Werten  K  und  dKjdt  unseres  noch 
verunreinigten  Wassers. 
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Setzen  wir  das  zusammengehörige  und  am  genauesten  be- 
stimmte Paar  von  Werten  des  besten  Wassers  aus  Tab.  III  ein1): 

1010.J5C=  0,0415,       1010-^  -  0,00221 , 

so  finden  wir  für  reines  Wasser  bei  18° 
(10)  1010-*  =  0,0361. 

[232]  Hier  liegt  allerdings  eine  Extrapolation ,  aber  doch  nur 
eine  solche  von  15  Proz.  zugrunde. 

Der  für  unser  bestes  Wasser  gefundene  Wert  war  nun  (S.  616) 

1010  -  JT  —  0,0404. 

Die  fremden  Bestandteile  hatten  hiernach  einen  Zuwachs  des 

Leitvermögens  um 

0,0043- 10" 10 

bewirkt;  wir  wären  dem  Leitvermögen  des  reinen  Wassers  bis 
auf  10  Proz.  nahe  gekommen.  Wenn  es  Salze  waren,  welche 
diesen  Überschuß  hervorbrachten,  so  wäre  zu  schließen, 
daß  der  Gehalt  an  dieser  Verunreinigung  von  der  Ordnung 
0,00000004  g-Äq. /Liter  war,  d.  h.  wenige  Tausendstel  mg/Liter 
oder  in  unserem  Destillat  von  etwa  15ccm  einige  Hundert- 
tausendstel Milligramm  betrug. 

Bei  den  sorgfältigsten  Destillationen  in  der  Luft  beträgt 
der  Überschuß  des  Leitvermögens  über  0,036  etwa  150  mal 
mehr.  Unser  Wasser  wäre  also  in  diesem  Sinne  sovielmal 
reiner  gewesen,  als  man  es  in  der  Luft  erhalten  kann. 


15.  Vollständiger  Ausdruck  für  das  Leitvermögen  reinen 

Wassers. 

Endlich  bestimmen  wir  die  Eonstante  C  in  Formel  (6)  aus 
den  zusammengehörigen  Werten  t »  18°  und  1010*A  —  0,0361 
und  finden 
;il)  106.C=  0,03373. 

*)  Das  Mittel  aas  allen  Zahlen  von  Tab.  III  würde  1010  •*«  0,0878 
geben.  Wir  glauben  aber,  daß  das  letzte  Paar  von  Werten,  wegen  der 
viel  größeren  Sorgfalt  bei  seiner  Bestimmung  den  Vorzug  verdient. 

Kohlrao»cht  flwwmmwlto  Abhandlungen.   IL  40 
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Das  Leitvermögen  k  reinen  Wassers  bei  der  Temperatur  t  wird 
also  nach  unseren  Beobachtungen  und  nach  der  Dissoziations- 
theorie dargestellt  durch 

222600 

(12)  1010*=»  0,03373. 10    (273+«>t  -(319  +  7,5 <). 


16.  Vergleich  mit  der  Erfahrung. 

Für  die  Frage,  ob  die  vorige  Ableitung  des  Wertes  0,0361 
gegründet  war,  und  als  ein  vortrefflicher  Prüfstein  für  die 
Dissoziationstheorie  und  ihre  Folgerungen  ist  offenbar  von 
großer  Bedeutung  der  Versuch,  auch  die  Beobachtungen  in 
den  weiteren  Temperaturgrenzen  der  Formel  (12)  anzupassen. 
Wir  legen  da  hauptsächlich  Gewicht  auf  die  große  letzte 
Beobachtungsreihe  (26.  Jan.  und  14.  Febr.)  in  Tab.  IV  S.  620, 
[233]  wollen  aber  auch  die  anderen  Beihen  mit  schlechterem 
Wasser  heranziehen. 

Das  Leitvermögen  der  Verunreinigung  bei  18°  berechnen 
wir,  wenn  KlB  für  das  gegebene  Wasser  gilt,  als 

*is  -  KlB  -  0,0361 , 

und  für  eine  andere  Temperatur  t  (vgl.  S.  618) 

V-  *is  (1+0,021  (*-18)). 

Dies  zu  dem  Ausdruck  (12)  für  das  Leitvermögen  £  des  reinen 
Wassers  addiert,  gibt  also  als  Gesamtleitvermögen  Kt  bei  der 
Temperatur  t 

222800 

Za010  =  0,03373.10"^3+')t.(319  +  7,50+Ais(l+0,021(/~l8)). 

Von  den  in  Tab.  IV  gegebenen  Gruppen  ziehen  wir 
Jan.  22  und"  28,  sowie  Jan.  28  und  Febr.  14,  welche  Wasser 
von  nahe  gleichem  Leitvermögen  enthalten,  je  in  eine  Gruppe 
zusammen.  Zur  Abkürzung  sind  mehrere,  zu  nahe  gleichen 
Mitteltemperaturen  gehörige  Werte  vereinigt  worden. 
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Tabelle  V. 


Nr. 


10".  K 


beob.|  ber. 


7. 
1. 
8. 
5.  6. 
2. 
4. 
3. 


25.  Dez.  Kl9  =  1200 

5,55°  719 1    T85 

14,80  1081  1081 

16,35  1132  1187 

16,99  1161  1161 

28,20  1690  1650 

29,15  1700  1698 

37,80  2220  2199 

6.  Jan.  JT,.  =  743 


+  6 

± 

+  5 

± 

-40 

-  2 

-21 


22.  n.  28.  Jan.  K 


4. 
6. 
1. 
3. 
5. 


6,96° 
16,18 
16,42 
17.50 
18,72 
30,5 


is  ~ 

253 

407 

414 

439 

468 

828 


450 

249 
409 
415 
489 
466 
822 


-  4 
+  2 
+  1 
± 

-  2 

-  6 


18 


2. 

-2,07° 

3. 

-0,20 

4. 

+  3,15 

5. 

8,84 

10. 

12,58 

1.  6. 

14,17 

7. 

14,75 

11. 

15,72 

8. 

22,81 

9. 

26,88 

18 

325 
852 
405 
513 
600 
638 
654 
676 
907 
1042 


316 ' 
346 
403 
514 
601 
639 
•54 
679 
895 
1042 


9 
6 
2 

1  ' 
1" 
1 


28.  Jan.  u.  14.  Febr.  Z,.  =  415 

16. 
17. 
18. 

2. 

3. 

4. 
19. 

8. 
15.  21. 


+ 

+ 

+ 

± 

+ 

-12»:  1.5.7.20.23. 

±   1  12.  13.  14. 

i     6. 

ij    22. 

i   9.  10.  11. 


-3,25° 

124 

'  117 

-1,90 

183 

128 

+  3,30 

183 

178 

+  3,60 

187   182 

+4,75 

198 

195 

6,57 

220 

218 

7,30 

232 

228 

15,80 

369 

869 

16,89 

390 

391 

17,45 

408 

403 

18,52 

426 

427 

26,25 

636 

683 

34,8 

988 

950 

51,0 

1846 

1888 

7 
5 
5 
5 
3 
2 
4 


± 

+  1 
± 

+  1 
-  8 
+  12 
+42 


[234]  Die  Übereinstimmung  in  der  letzten  Gruppe  ist, 
wenn  man  bedenkt,  daß  die  Leitvermögen  von  —3°  bis  +51° 
im  Verhältnis  1:15  wachsen,  eine  schlagende.  Die  Abweichung 
von  2  Proz.  bei  51°  würde  durch  die  Unsicherheit  der  Beob- 
achtung  vollkommen  erklärt  werden,  übrigens  kann  selbst 
eine  Regelmäßigkeit  im  Gange  der  Differenzen  nicht  über- 
raschen, weil  die  der  Formel  zugrunde  liegenden  empirischen 
Daten,  nämlich  erstens  die  Dissoziationswärme  mit  ihrer 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur  und  zweitens  die  Ionen- 
geschwindigkeiten für  H  und  OH  doch  nicht  so  sicher  be- 
kannt sind.1) 

Daß  auch  die  Beobachtungen  an  den  schlechteren  Destil- 
laten Jan.  6  und  Dez.  25  noch  einigermaßen  stimmen,  ist  eine 


')  Die  Rechnung  unter  der  Annahme  einer  linearen  Abhängigkeit 
der  Diseoziationsw&rme  von  der  Temperatur  liefert  die  letzte  Stelle  nur 
um  einige  Einheiten  anders.  [Vgl.  hierzu  A.  Heydweiller,  Ann.  d. 
Hiys.  28.  S.  503.  190».   Z.  d.  H.] 
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oicht  zu  unterschätzende  Stütze  für  unser  ganzes  Verfahren, 
die  Verunreinigung  empirisch  zu  eliminieren.  Dez.  25  beträgt 
die  von  dieser  herrührende  Leitung  ja  mehr  ab  das  Doppelte 
von  der  Leitung  des  reinen  Wassers. 


17.  Die  Dissoziation  des  Wassers. 

Die  Menge  a  des  in  1  ccm  Wasser  vorhandenen  ab- 
gespaltenen Wasserstoffes  in  Grammen  berechnet  man  nach 
(5)  und  (11)  aus 


223600 


10* 


a 


0,033  78  -10    (278+0- . 

Multiplikation  von  a  mit  dem  Molekulargewicht  des  Wassers 
18  *)  liefert  den  Bruchteil  dissoziierten  Wassers  oder  den  Disso- 
ziationsgrad y. 

Tabelle  VI.2) 


0° 

2° 

10» 

18° 

26° 

84* 

42° 

50« 

10w*««= 
1010./  = 

0,35 
6,8 

0,39 
6,9 

0,56- 
10,0 

0,80. 
14,2 

1,09 
19,6 

M7 

26,3 

1,98 
84,4 

2,48 
44,4 

[235]  Aus  den  „beobachteten"  k  würde  man  mittels 
Formel  (2)  und  (3)  S.  622  für  die  Dissoziation  fast  dieselben 
Werte  ableiten,  nämlich: 

für     0  2         10       18       26        84       42        50° 

10"<x-0,36     0,40    0,57     0,80     1,10    1,45     1,91     2,44 

1000  a  bedeutet  die  Konzentration  m  einer  solchen  Lösung 
von  H«OH  nach  gewöhnlicher  Bezeichnung  in  g-Äq./ Liter, 
also  für  18°  z.B.  m  =  8-10*"8,  das  ist  etwa  300 mal  ver- 
dünnter, als  eine  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Barium 
in  Wasser. 


')  Richtiger  (H  =  1,008)  18,016/1,008  =  17,87.   [Nachlaßbemerkung; 
die  Werte  von  f  in  Tab.  VI  sind  hiernach  abgeändert»  Z.  d.  EL] 

')  Erlaubt  man  sich,  nach  der  Formel  weiter  zu  rechnen,  so  kommt 

fär     100        200  300      400° 

10»-*  -0,91         4,9         18,2         86 
1010  •  a  =  8,5         34  71  109 

Die  Resultate  fUr  100°  werden  noch  einigermaßen  stimmen;  über  die 
weiter  oben  liegenden  wird  man  vorläufig  kein  Urteil  haben. 
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In  einem  Kubikmeter  Wasser  sind  bei  18°  0,08  mg  disso- 
ziierten Wasserstoffes  enthalten,  bei  0°  nur  0,086,  bei  50°  0,24 
und  bei  100°  nach  der  Formel  0,85  mg. 

So  klein  diese  Zahlen  sind,  so  bedeuten  dieselben  nach 
unseren  Vermutungen  über  die  absolute  Größe  der  Moleküle 
immer  noch  Milliarden  von  Atomen  in  Kubikmillimeter,  also 
Abstände  benachbarter  Atome  von  der  Ordnung  der  Licht- 
wellenlangen.  In  unserer  Vorstellung  oder  auch  der  mikro- 
skopischen Ansicht  würden  diese  gelösten  Wasserstoffatome 
sich  von  einer  kontinuierlichen  Raumerfüllung  noch  nicht  unter- 
scheiden. Daß  das  Ohm  sehe  Gesetz  auch  für  diese  Lösung 
merklich  seine  Gültigkeit  bewahrt,  ist  nicht  verwunderlich. 


Nachdem  Ostwald  die  Dissoziation  des  Wassers  aus 
Spannungsmessangen  an  einer  galvanischen  Kombination  aus 
S&nre  und  Base  mit  Wasserstoff-Platinelektroden  berechnet 
hatte,  sind  während  des  Verlaufes  unserer  Untersuchung 
mehrere  Berechnungen  von  Arrhenius,  Wijs  und  nach 
unserer  ersten  Veröffentlichung  eine  solche  von  Nernst  mit- 
geteilt worden.1)  Diese  Berechnungen  führen  zu  einer  Disso- 
ziationszahl  von  derselben  Ordnung  wie  die  unserige. 

Straßbarg,  Juni  1894. 


0  W.  Nernst,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  14.  8.  155.  Mai  1894.    Vgl. 
daselb**  auch  die  Übrige  Literatur. 
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[385]  154. 

Ober  Widerstandsänderung  von  Lösungen  durch 
konstante  elektrische  Ströme. 

Von  F.  Kohlrausch  und  Ad.  Heydweiller. 
(Wied.  Ann.  54»  S.  885—395.  1895.) 

Bei  einer  Untersuchung  über  reines  Wasser  fanden  wir, 
daß  der  elektrische  Leitungswiderstand  von  Wasser  durch  einen 
Strom  von  konstanter  Richtung  rasch  vermindert  wird.1)  Die 
Abnahme  zeigte  sich  auch  bei  dem  reinsten  Wasser;  freilich 
nicht  in  so  hohem  Maße,  wie  wir  bei  weniger  gutem  fanden. 
Bei  letzterem  konnte  dieselbe  über  50  Proz.  betragen. 

Der  Widerstand  begann  in  dem  kleinen  benutzten  Gefäße 
von  1V2  cm  Elektrodenabstand  deutlich  schon  wenige  Sekunden 
nach  Beginn  des  Stromes  zu  sinken  und  nahm  bis  zu  einer 
Grenze  ab  oder  auch  bis  zu  einem  Minimum,  von  welchem  er 
wieder  anstieg. 

Der  Vorgang  verlief  um  so  rascher,  je  stärker  der  Strom 
war,  ohne  daß  aber  aus  den  Versuchen  zu  schließen  wäre, 
daß  der  größte  Betrag  der  Abnahme  von  der  Stromstärke  in 
den  angewandten  Grenzen  abhängig  ist 

Zeitweihger  Wechsel  der  Stromrichtung  wirkte  verschieden. 
Meist  bewirkte  derselbe  zuerst  eine  weitere  Abnahme  des  Wider- 
standes, welcher  aber  eine  Zunahme  zu  folgen  pflegte.  Der  Ver- 
lauf konnte  aber  auch  der  umgekehrte  sein. 

An  gewöhnlichem  destilliertem  Wasser  fanden  wir  dann 
ähnliches. 


l)  F.  Kohlrausch   u.  A.  Heydweiller,  Berl.  Ber.  1894.  S.  298; 
Wied.  Ann.  53.  S.  219.  1894  [hier  S.  V.  158.  S.  601]. 
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Auch  verdünnte  Salzlösungen  können  durch  konstante 
Strome  eine  bedeutende  Widerstandsänderung  erfahren.  Man 
wird  also,  auch  abgesehen  von  der  Polarisation,  einige  Vorsicht 
anwenden  müssen,  wenn  man  Leitvermögen  solcher  Lösungen 
mit  konstantem  Strome  bestimmen  will,  und  wird  [386]  bei 
lange  dauerndem  Stromscbluß  Fehler  schwer  vermeiden  können. 

Wir  wollen  zuerst  einige  Beispiele  solcher  Änderungen 
aufzählen  und  dann  das  Wesen  derselben  besprechen.  Das 
letztere  enthält  freilich  großenteils  nichts  Neues  und  wahr- 
scheinlich gar  nichts  prinzipiell  Neues.  Nur  bei  dem  reinen 
Wasser  könnten  Verhältnisse  mitsprechen,  die  man  noch 
nicht  kennt 

Auf  die  Vorgänge  in  einigen  Beispielen  hinzuweisen,  ist 
gewiß  nicht  überflüssig,  da  dieselben  wenig  beachtet  zu  werden 
scheinen.  Z.  B.  dürfte  auch  die  alte  Frage  nach  der  Aus- 
scheidung von  Ionen  an  der  Grenze  verschieden  konzentrierter 
Lösungen  ohne  eine  sorgfältige  Berücksichtigung  dieser  Seite 
der  Elektrolyse  kaum  zu  entscheiden  sein.  Auch  die  so 
wünschenswerte  Messung  Hittorf  scher  Wanderungsgeschwin- 
digkeiten in  verdünnten  Lösungen  muß  diese  Verhältnisse  sorg- 
fältig beachten. 

Auch  zur  Demonstration  mögen  manche  Versuche  geeignet 
sein.  Daß  und  wie  die  Elektrolyse  einer  Lösung  zur  Bildung 
reinen  Wassers  führen  kann  und  muß,  und  zwar  mitten  in  der 
elektrolysierten  Säule,  ist  wohl  vielen  nicht  bewußt  An  den 
Widerstandsverhältnissen  kann  man  es  am  allereinfachsten 
zeigen. 

1.  Gewöhnliches  destilliertes  Wasser. 

Besseres  Wasser  vom  Leitvermögen  1  bis  2  x  10~10. 

Ein  horizontales,  20  mm  langes  Eapillarröhrchen  hatte 
beiderseitig  aufgebogene  weitere  Schenkel  Zwei  Platindrähte 
tauchten  bis  nahe  an  die  Kapillare  ein.  Die  Füllung  reichte 
etwa  2  mm  über  die  Spitzen  der  Drähte.  Quecksilberwider- 
standskapazität =  0,192  Ohm,  also  mittlerer  Querschnitt  nahe 
1  mm*. 

200  Volt  wurden  durch  die  Wassersäule  geschlossen. 
5—10  Sek.  nach  dem  Stromschluß  erfolgte  die  erste  Ablesung 
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des  Galvanometers.  Der  Widerstand  nahm  von  da  in  etwa 
1  Min«  zu  einem  Minimum  ab,  um  in  der  nächsten  Minute 
wieder  zu  steigen.  Der  Strom  wurde  nach  2 — 3  Minuten, 
oder  auch  gleich  nach  Erreichung  des  Maximalausschlages, 
rasch  kommutiert 


[387] 


Strom- 

Widerstand 

in  10«  Ohm 

richtung 

Anfangs 

Minimum 

Nach  2—3  Min. 

+ 

122 

104 

115 

— 

188 

!          99 

107 

+ 

172 

94 

— 

125 

88 

93 

+• 

150 

!           85 

— 

107 

i           83 

+ 

115 

85 

— 

104 

82 

+ 

112 

87 

Die  sonderbare  Tatsache,  daß  regelmäßig  nach  dem  Kom- 
mutieren  der  Widerstand  größer  gefunden  wurde  als  dicht  vor- 
her, hängt  offenbar  damit  zusammen,  daß  der  Stromwechsel 
anfangs  ein  rapides  Ansteigen  des  Widerstandes  bewirkte. 
welches  bereits  vor  der  ersten  Ablesung  beendigt  war. 

Mit  dem  schwächeren  Strome  von  100  Volt  konnte  man 
dieses  Ansteigen,  welches  nun  langsamer  verlief,  noch  wahr- 
nehmen.   Eine  frische  Füllung  mit  demselben  Wasser  gab 


Stromrichtung 


+  100  Volt 

-  100 

-  200 


Zeit  nach  Stromschluß 


3  Sek.       10  Sek.       1  Min.       3  Min 


» 


M 


125 
160 
183 


125 
194 

181 


123 

160 
122 


131 
140 
121 


[       8  Min. 
141*  10*  Ohm 


Man  sieht  aus  dem  Verlaufe,  daß  mehrere  Ursachen  zu- 
sammenwirken müssen.  Denn  wir  haben  bei  dem  gewöhnlichen 
destillierten  Wasser  nicht  nur  die  Verminderung,  sondern  auch 
stellenweise  eine  beträchtliche  Vermehrung  des 
welche  im  folgenden  noch  stärker  auftreten  wird. 
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Weniger  gutes,  destilliertes  Wasser. 

Das  vorige  Wasser  hatte  18  Standen  in  dem  Röhrchen 
gestanden.  Der  Widerstand  war  durch  Glasauflösung  kleiner 
geworden.     Als  Stromquelle  dienten  100  Volt       [388] 


Strom- 
richtung 


Zeit  nach  Stromschluß 


3  Sek.    10  Sek.    1  Min. 


2 


27, 


II  Min. 


+ 


30 

123 

57 

55 

49 
80 


29 

25 

1  41 

52 

75 

144 

98 

69 

58 

47 

60 

44 

41 

44 

| 

57 

45* 

40 

42 

(4  Min.) 

51 

40 

39 

42 

61 

94 

63 

98-106Ohm 


Die  Abnahme  des  Widerstandes  betrug  nur  20  Proz.  Der- 
selben folgt  aber  eine  Zunahme  auf  den  sechsfachen  Wert 
Nach  dem  Versuch  wurde  das  Wasser  geschüttelt  und  gab  28, 
stieg  während  weiteren  Stromdurchganges  in  21  Min.  auf  77, 
sank  endlich  in  7  Stunden  auf  32  10e.  Von  da  an  bewirkten 
Stromwechsel  Änderungen,  die  qualitativ  den  obigen  ähnlich 
verliefen,  aber  sich  in  den  engen  Grenzen  32 — 40*10*  hielten. 
Schließliche  Mischung  gab  26-106Ohm,  also  einen  nur  wenig 
kleiner  gewordenen  Wert 


2.   Salzlösungen. 

Lösungen  von  K^SO*. 

0,01  normaL  Die  beobachteten  Widerstände  schwanken 
hier  im  Verhältnis  1 :  50. 

Die  Lösung  war  mit  Cochenille  schwach  gefärbt  Später 
wurde  an  einer  ungefärbten  Lösung  ein  ähnlicher  Verlauf 
konstatiert. 

Die  gebogene  Kapillare  war  5  cm  lang  und  hatte  die  Queck- 
silberkapazität 0,087,  also  einen  Querschnitt  von  0,6  mm2. 

Nach  jedem  Versuche  wurde  eine  frische  Füllung  ge- 
nommen.    Die  fetten  Zahlen  sind  die  beobachteten  Minima. 


»» 


v 
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20  Volt.    Nach  5  Sek.     4  Min.      8  Min.     10  Min.     14  Min. 

1,0  0,9  0,6  0,7  1,5- 10*  Olim 

40  Volt.    Nach  5  Sek.    8l/,Min.    5  Min.     9  Min. 

0,8  0,5     .       0,8  3,4  10*     „ 

80  Volt     Nach  5  Sek.      1  Min.     1'/«  Min.    4  Min.       8  Min. 

0,8  0,7  0,5  2,1  5,8  «10* 

200  Volt     Nach  5  Sek.  55  Sek.  2  Min.  12  Min.  18  Min. 

0,87            0,61  .  1,74  20  «HP 

2.  Fülluog     0,96            0,69  2,60  23  29-10* 

Kommntiert    18               4  1 

Die  Anfangsstromstärke  betrag  0,02—0,2  Milliamp.  Für 
alle  diese  Stromstärken  zeigt  sich,  daß  der  Widerstand  von 
[389]  dem  Anfangswert  zunächst  auf  3/6  desselben  herunter- 
geht Die  dazu  gebrauchte  Zeit  ist  der  Stromstärke  nahe 
umgekehrt  proportional.  Darauf  folgt  ein  Ansteigen,  welches 
im  letzten  Beispiel  in  18  Minuten  zu  dem  30  fachen  Betrag 
des  Anfangs  wertes,  dem  50  fachen  des  kleinsten  Wertes  führte. 

Ein  Beispiel  mit  einer  Lösung  von  0,0043  [K^SO^  mit 
200  Volt  in  demselben  Röhrchen  soll  noch  wegen  seiner  aber- 
mals größeren  Schwankungen  mitgeteilt  werden* 


Nach  2  Sek.     10  Sek.    67  Sek.    3  Min.    6  Min.     10  Min.    20  Min. 

1,74  1,74  1,08  8  22  37         46-10*  Ohm 

Kommutiert: 

Nach  10  Sek.    1  Min.   8  Min.    5  Min.   8,5  Min.  10  Min.  20  Min.     40  Min. 
42  7,8         3,6         2,6         1,74  12  75      11 0-10«  Ohm 

Hier  schwankt  der  Widerstand  im  Verhältnis  1 :  100!  Das 
erste  Minimum  beträgt  wie  oben  etwa  3/5  vom  Anfangs  wert; 
es  wird  nur  wenig  später  erreicht  als  dort  bei  gleichfalls 
200  Volt.  Das  zweite  Minimum  ist  dem  Anfangswert  gleich. 
Mischung  der  Flüssigkeit  führte  zu  dem  Anfangswert  1,74 
nahe  zurück. 

Es  soll  noch  bemerkt  werden,  daß  zugleich  mit  dem 
Anwachsen  des  Widerstandes  nach  erreichtem  Minimum  stets 
ein  Unruhigwerden  der  Galvanometernadel  eintrat,  welches 
aber,  wenn  der  Widerstand  erheblich  größere  Werte  erreichte, 
nachließ. 
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0,001  normale  Lösung  von  NaCl  mit  200  Volt. 

Das  weitere  U-  förmige  Röhrchen  hatte  28  mm2  Quer- 
schnitt; der  Elektrodenabstand  betrug  70  mm. 

Nach  5  Sek.    1  Min.    2  Min.    8  Min.    4  Min.      6  Min. 

0,23         0,17         0,11         0,09        0,08    0,07  «10*  Ohm 
Kommatiert  0,08         0,12         0,15         0,16        0,11    0,08*10*    „ 

Mischen  gab  den  Anfangswert  Der  Widerstand  war  also 
durch  den  Strom  vorübergehend  auf  */»  gesunken. 

Eine  mit  Cochenille  schwach  gefärbte  Lösung  gab  anfangs 
0,19,  nach  7  Minuten  ein  Minimum  0,09,  dann  in  10  Minuten 
0,10;  kommutiert  0,10,  nach  5  Minuten  0,17,  nach  10  Minuten 
0,12-10«  Ohm. 

Ein  Ansteigen  des  Widerstandes  nach  der  anfänglichen 
Abnahme  ist  in  dem  weiten  Röhrchen  also  nicht  beobachtet 
worden.  Nach  Erreichung  des  kleinsten  Wertes  wurde  die 
Galvanometernadel  stark  unruhig. 

[390]  Andere  Lösungen. 

Ahnlich  wie  die  vorige  verhielten  sich  0,0005  und  0,1 
normale  NaCl-Lösungen.  0,01  KCl  in  gebogener  Kapillare  gab 
Widerstandsänderungen  analog  den  bei  £aS04  beschriebenen. 
Die  Widerstandsverminderung  ging  aber  bis  auf  */3  des  Anfangs- 
wertes, die  schließliche  Vermehrung  auf  das  40  fache  desselben. 

Dagegen  zeigten  HCl  (0,01  und  0,0001)  und  KOH  (0,001) 
bei  dauerndem  Stromdurchgang  lediglich  eine  Widerstands- 
vermehrung, die  nach  dem  Eommutieren  des  Stromes  zum 
Teil  zurückging. 

3.   Erklärung  der  Widerstandsänderungen. 

In  einer  Salzlösung  lassen  die  Widerstandsänderungen  sich 
voraussagen,  sobald  man  die  Vorgänge  der  Elektrolyse  an 
allen  Punkten  ins  Auge  faßt 

1.  Die  Wider  Standsverminderung.  An  der  Kathode  bildet 
sich  Base,  an  der  Anode  Säure;  zunächst  allerdings  nur  dicht 
an  dem  Platin,  aber  indem  z.  B.  die  Säure  alsbald  selbst  als 
Elektrolyt  auftritt,  sendet  sie  dem  fortwandernden  Metall 
Wasserstoff  nach.  Ebenso  sendet  die  Base  OH  hinter  dem 
Säureradikal  her. 
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Dies  ist  bereits  von  Buff  bei  Gelegenheit  von  Versuchen 
mit  einer  gefärbten  Glaubersalzlösung  vor  langer  Zeit  ganz 
richtig  beschrieben  worden.  Das  „Vordringen  der  Säure"  von 
der  Anode  hatte  schon  vorher  6.  Wiedemann  aus  anderen 
Erscheinungen  an  einer  Kupfersulfatlösung  gefolgert1)  Buff 
sagt2):  „Sowie  an  dem  +  Pole  Schwefelsäure  abgeschieden 
wird,  nimmt  diese  selbst  wieder  an  der  Leitung  des  Stromes 
teil  und  wird  zersetzt  Der  von  ihr  abgelöste  Wasserstoff 
kann  seine  Wanderung  durch  die  Flüssigkeit  nach  dem  andern 
Pole  überall  nur  durch  Bildung  von  freier  Schwefelsäure  ver- 
mitteln" usw..  Damit  ist  der  Prozeß  bis  auf  das  Quantitative 
vollständig  erläutert.  Der  Vorgang  führt  also  zu  dem  Anschein, 
als  ob  von  der  Anode  Säure,  von  der  Kathode  Alkali  vordränge. 
Die  Salzsäure  wird  zwischen  diesen  beiden  Höfen  immer  mehr 
eingeengt,  verschwindet  scheinbar,  oder  besser  sie  zerreißt  in 
die  beiden  Bestandteile. 

Die  H-  bzw.  OH -Verbindung  leitet  nun  etwa  drei-  bzw. 
[391]  zweimal  besser  als  das  Salz.  Würde  letzteres  ganz  in 
Säure  und  Base  verwandelt,  so  kann  der  Widerstand  auf  etwa 
*/5  sinken.  Eine  solche  Verminderung  wird  natürlich  schon 
aus  dem  Grunde  nicht  erreicht,  weil  die  Produkte  sich  teilweise 
an  den  Elektroden  konzentrieren.  Man  sieht  aus  S.  635,  daß 
die  Verminderung  in  einem  weiteren  Röhrchen  mit  NaCl  0,001 
in  der  Tat  wenigstens  bis  zu  1/8  führt.  Daß  bei  einer  Lösung 
von  Alkali  oder  Säure  die  Widerstandsverminderung  ausbleibt 
(S.  635),  ist  mit  dem  Gesagten  in  Übereinstimmung. 

2.  Die  Widerstandsvermehrung.  Sind  nun  jene  Höfe  von 
Säure  bzw.  Alkali  bis  zur  gegenseitigen  Berührung  vorgedrungen, 
so  muß  sich  von  der  Berührungsstelle  aus  eine  von  gelöstem 
Stoff  freie  Schicht  bilden.  Denn  H  und  OH  wandern  in  ihren 
Richtungen  weiter  fort,  entgegengesetzt  wie  Säureradikal  und 
Metall.  An  der  Stelle  des  Zusammentrittes  der  Hofe  bildet  sich 
also  rächt  etwa  Salz,  sondern  lediglich  Wasser. 

Dem  entpricht  nun  der  Widerstandsverlauf  vollständig. 
Es   wird,   nicht  im   strengen  Sinne   ein   Minimum,   aber  ein 


*)  O.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99.  S.  197.  1866;  104.  8.  166.  1858. 
')  H.  Buff,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  105.  S.  168.  1858. 
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kleinster  Wert  erreicht  und  dann  folgt  ein  unter  Umständen 
rapides  Anwachsen  des  Widerstandes. 

Auch  das  Unruhigwerden  der  Galvanometernadel  in  dem 
Augenblick  des  Übergangs  von  der  Abnahme  zum  Anwachsen, 
d.  h.  wenn  die  Wasserschicht  noch  sehr  dünn  ist,  erklärt  sich 
sofort  aus  den  Strömungen,  welche  den  Prozeß  begleiten  und 
stören  werden«  In  weiteren  Bohren  hindern  die  Strömungen, 
welche,  schon  der  Erwärmung  wegen,  auftreten  müssen,  die 
Entwicklung  einer  ausgedehnten  Wasserschicht 

Wäre  keine  Strömung  und  Diffusion  vorhanden,  so  müßte 
das  Wasser  an  der  Berührungsselle  der  Höfe  ganz  rein  und 
der  Widerstand  merklich  unendlich  werden.  So  weit  kommt 
man  nicht;  aber  aus  S.  634  ist  ersichtlich,  daß  der  60 fache 
Widerstand  des  Ausgangs  wertes,  der  100  fache  des  kleinsten 
Wertes  sich  realisieren  läßt  Bedenkt  man,  daß  die  Wasser« 
säole  doch  viel  kürzer  bleibt  als  .  das  Ganze,  so  kann  man 
überschlagen,  daß  sich  mitten  in  der  l/10  prozentigen  Kalium- 
sulfatlösung ein  Wasser  gebildet  hatte  so  rein,  wie  etwa  bei 
gewöhnlicher  Destillation,  und  aus  dem  gewöhnlichen  destillierten 
Wasser  ein  solches,  wie  es  bei  der  Destillation  in  Luft  über- 
haupt nicht  zu  erzielen  ist 

[392]  Daß  es  möglich  sei,  diese  elektrische  Reinigungs- 
methode zur  Herstellung  einer  größeren  Menge  reinen  Wassers 
zu  benutzen,  ist  nicht  prinzipiell  ausgeschlossen,  wird  aber 
durch  die  Strömungen  in  weiteren  Bohren  sehr  erschwert 
werden.  Wenigstens  ist  uns  in  einem  weiten  Bohr  eine 
bedeutende  Widerstandsvermehrung  nicht  gelungen. 

4.  Versuche  mit  Farbstoffindikatoren. 

0.  Lehmann  hat  kürzlich  hübsche  Erscheinungen  bekannt 
gemacht1),  welche  den  elektrischen  Strom  bei  seinem  Durch- 
gang durch  mit  Kongorot,  Eosin  usw.  gefärbte  Wasserschichten 
begleiten.  Es  bilden  sich  alkalisch  bzw.  sauer  gefärbte  Höfe 
am  die  Elektroden.  Herr  Lehmann  glaubt  eine  Art  von 
elektrischer  Diffusion  der  Zersetzungsprodukte  unter  Mitführung 


')  0.  Lehmann,  Zeitschr.  f.  Phys.  Chem.  14.  S.  801.   1894;  Wied. 
Ann.  62.  S.  455.  1894. 
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starker  elektrischer  Ladungen  in  den  Erscheinungen  sehen  zu 
sollen.  Wir  neigten  ja  früher  zu  einer  ähnlichen  Auffassung 
der  Widerstandsabnahme  durch  einen  Strom. 

Aber  gerade  jene  Einführung  gelöster  Farbstoffe  in  die 
Lösungen  hat  uns  zu  der  Ansicht  geführt,  welche  im  vorigen 
Paragraph  enthalten  ist,  daß  es  sich  wesentlich  um  Vorgänge 
handelt,  die  der  gewöhnlichen  Elektrolyse  angehören,  welche 
u.  a.  durch  den  angeführten  Versuch  von  6  uff  mit  Lakmus  in 
Glaubersalzlösung  demonstriert  werden.  Die  beobachteten  Wider- 
standsab-  und  zunahmen  sowie  die  Mehrzahl  der  Lehmann- 
sehen  Beobachtungen  ergeben  sich  ungezwungen  aus  dieser 
Auffassung;  z.  B.  unter  den  letzteren  auch  die  Temperatur- 
Steigerung  an  der  Stelle  des  Zusammentreffens  der  Höfe,  wo 
eben  die  Wasserbildung  den  großen  Widerstand  und  infolge- 
dessen die  Konzentration  der  Stromarbeit  bewirkt. 

Wir  haben  ähnliche  Versuche  wie  Buff  und  Lehmann 
an  Wasser  oder  einer  Salzlösung  in  Röhrchen  angestellt,  unter 
gleichzeitiger  Messung  der  Widerstandsänderungen. 

In  einer  mit  Cochenille  schwach  gefärbten  Flüssigkeit 
bildeten  die  Höfe  bei  hohem  Potentialgefälle  sich  rasch  aus, 
von  der  Anode  aus  gelblich,  von  der  Kathode  bläulich.  In 
Kapillaren  sind  die  Grenzen  scharf,  in  weiteren  Bohren  siud 
sie  wegen  Wolkenbildung  oft  nicht  so  deutlich. 

[393]  Vorher  etwas  ausgewaschene  Cochenille  vergrößert 
das  Leitvermögen  nicht  erheblich.  Noch  günstiger  in  dieser 
Richtung  ist  Tropäolin,  welches  aber  auch  weniger  reagiert. 
Sehr  hübsch  wirkt  das  in  Wasser  an  sich  unlösliche  Phenol- 
phtalein,  welches  von  Ol.  Lodge  in  seinen  Messungen  von 
Hittorfschen  Wanderungsgeschwindigkeiten  gebraucht  worden 
ist1),  also  bei  Versuchen,  die  den  vorliegenden  verwandt  sind. 
Dieser  Körper  färbte  sich  im  Wasser  an  der  Kathode  blutrot 
und  sandte  einen  feinen,  züngelnden  roten  Streifen  von  hier 
nach  der  Anode!  der  mit  einer  Geschwindigkeit  bis  zu 
5  mm  /Sek.  vordrang. 

In  einer  0,01  normalen  Lösung  von  Kaliumsulfat  mit 
Cochenille  war  die  Geschwindigkeit  des  Vordringens  von  der 

x)  Ol.  Lodge,  Rep.  Brit.  Assoc.  8.  896.  1886.  . 
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Anode  fast  doppelt  so  stark  wie  von  der  Kathode;  in  Wasser 
war  der  Geschwindigkeitsunterschied  geringer. 

Waren  die  Höfe  bis  zueinander  vorgedrungen,  so  pflegte 
um  die  Berübrungsstelle  eine  entfärbte  oder  wenigstens  schwächer 
gefärbte  Zone  sich  zu  bilden,  aber  auch  eine  teilweise  Kon- 
zentration des  Farbstoffes  einzutreten.  Bei  dem  Versuch  mit 
K,S04  in  der  Kapillare  bildete  sich  ein  stark  roter  Punkt 
neben  der  Grenze  des  Kathodenhofes,  welche  selbst  ihren  Ort 
wenig  änderte.  Dieser  Punkt  schob  sich  langsam  nach  der 
Anode  zu,  einmal  bis  zu  15  mm  Abstand  von  der  Grenze  des 
Kathodenhofes.  Nach  Unterbrechung  des  Stromes  begann  der- 
selbe bald  zu  zerfließen.  Im  Wasser  entstand  eine  farblose 
'(oder  schwächer  gefärbte)  Strecke  um  den  Ort  des  Zusammen- 
stoßes, die  sich  bis  auf  30  mm  Länge  ausdehnen  konnte. 

Auf  eine  weitere  Beschreibung  solcher  von  Lehmann 
bereits  studierter  merkwürdiger  Änderungen  in  der  Verteilung 
von  Farbstoffen  durch  den  elektrischen  Strom  einzugehen,  liegt 
f&r  uns  keine  Veranlassung  vor.  Auch  Zahn  hat  in  einer 
früheren  Arbeit  Über  Farbstoffansammlungen  berichtet1)  Wenn 
man  noch  die  interessanten  Beobachtungen  Lehmanns  über 
die  nicht  gelösten,  sondern  nur  sehr  fein  suspendierten  Farb- 
stoffe betrachtet,  so  ist  hier  zuzugeben,  daß  Erscheinungen 
vorliegen,  die  sich  nicht  auf  gewöhnliche  elektrolytische  Vor- 
gänge zurückführen  lassen. 

[394]  Ausnahmslos  ergab  sich  nun  bei  der  gleichzeitigen 
Beobachtung  der  Widerstandsänderungen  und  der  farbigen  Höfe 
das  folgende.  Solange  die  letzteren  wuchsen,  d.  h.  solange 
nach  §  3  die  Verwandlung  des  Salzes  in  Säure  und  Base  zu- 
uhm,  verminderte  sich  der  Widerstand.  Einen  Augenblick, 
nachdem  die  Höfe  sich  erreicht  hatten,  d.  h.  nach  §  8,  wenn 
eine  Wasserbildung  an  der  Berührungsstelle  eingetreten  war, 
wurde  das  Galvanometer  unruhig  und  nun  folgte  die  Zunahme 
des  Widerstandes.  Dies  stimmt  also  genau  mit  dem*  als  not- 
wendig abgeleiteten. 

5.  Das  reine  Wasser. 
Während  für  die  Salzlösungen  also  nichts  mehr  zu  erklären 
bleibt  und  auch  die  Erscheinungen  am  gewöhnlichen  destillierten 

l)  G.  H.  Zahn,  Wied  Ann.  48.  8.  606.  1S9S. 
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„Wasser",  <L  h.  auch  an  einer  Lösung  eines  Elektrolytes  sich 
so  weit  aufklären,  als  man  hier  bei  der  Unbekanntschaft  mit 
dem  gelösten  Stoffe  verlangen  kann,  bedarf  einer  besonderen 
Erklärung  die  Tatsache,  daß  auch  in  dem  reinsten  Wasser 
der  Widerstand  durch  einen  Dauerstrom  verkleinert  wurde. 

Eine  Annahme  wäre,  daß  auch  hier  durch  die  Elektro« 
lyse  besser  leitende  Verbindungen  von  H  und  0  entständen, 
daß  etwa  Wasserstoffsuperoxyd  ein  besserer  Leiter  sei«1)  Da 
es  sehr  schwer  zu  sein  scheint,  reines  H20a  zu  erhalten,  so 
wird  die  Entscheidung  dieser  Frage  nicht  leicht  sein.  Die 
beste  käufliche  Wasserstoffsuperoxydlösung  („puriss.")  zeigte 
ein  Leitvermögen  1780«  10~ 10.  An  den  platzierten  Elektroden 
begann  sofort  von  selbst  eine  starke  Sauerstoffentwicklung. 
Der  Widerstand  nahm  dabei  zuerst  merklich  ab;  die  Ursache 
dieser  unerwarteten  Änderung  bestand  aber  lediglich  in  der 
Temperaturerhöhung,  welche  die  Zersetzung  des  Superoxyds  be- 
gleitet2) Als  schließlich  die  Gasentwicklung  aufgehört  hatte 
und  die  alte  Temperatur  hergestellt  war,  betrug  das  Leitvermögen 
177CM0-10.  Ob  der  kleine  Unterschied  von  dem  Entweichen 
des  H20,  herrührte,  ist  natürlich  nicht  zu  entscheiden. 

Jedenfalls  ist  hiernach  Wasserstoffsuperoxyd  in  Lösung  ein 
[395]  sehr  schlechter  Leiter.  Um  aber  die  kleine  Vermehrung 
des  mittleren  Leitvermögens  unseres  reinsten  Wassers  von 
0,042- 10-10  auf  0,06  MO-10  zu  erklären8),  würde  die  obige 
Differenz  von  10- 10-10  mehr  als  ausreichend  sein« 

Die  andere  Annahme  würde  darin  bestehen,  daß  jenes 
reinste  Wasser  Salzteile  enthalten  hätte,  welche  so,  wie  in 
§  8  auseinandergesetzt  wurde,  durch  den  Strom  teilweise  in 
Säure  und  Base  zerfallen  wären.  Wir  schließen  aus  dem  von 
uns  für  reines  Wasser  aufgestellten  Leitvermögen  0,036*  10-10, 
daß  0,006- 10~10  der  von  den  Verunreinigungen  bewirkte  Teil 
ist  Derselbe  müßte  sich  also  durch  den  Strom  auf  0,025, 
d.  h.  auf  das  vierfache  vermehrt  haben.  Ahnlich  führt  das 
andere  a.  a.  0.  angeführte  Beispiel  zu  der  Annahme  einer  Ver- 

l)  Nach  Hanriot  leitet  H,0,,  nach  Schöne  leitet  es  nicht 
O.  Dammer,  Anorg.  Chem.  1«  S.  482.  1892. 

*)  Einer  der  einfachsten  Vorlesungsversuche,  um  die  Wärmeent- 
wicklung bei  der  Zersetzung  instabiler  Verbindungen  zu  zeigen. 

3)  Wied   Ann.  53.  S.  220.  1894  [hier  S.  618]. 
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dreifachling.  Theoretisch  ist  diese  möglich  (S.  636),  wahr- 
scheinlich freilich  nicht;  denn  daß  in  dem  weiten  Gefäße 
erhebliche  Mischungen  stattgefunden  haben,  ist  doch  wohl 
anzunehmen. 

Zu  beachten  ist  auch,  daß  Durcheinanderschütteln  des 
Wassers  nach  der  Strom  Wirkung  nicht  sofort  so,  wie  bei  den 
Salzlösungen,  das  alte  Leitvermögen  wieder  entstehen  ließ, 
sondern  erst  allmählich. 

Also  dürfte  für  das  reine  Wasser!  wenn  nicht  prinzipiell 
Neues  angenommen  werden  soll,  die  Erklärung  wahrscheinlich 
sein,  daß  bei  der  Elektrolyse  besser  leitende  H-  und  0 -Ver- 
bindungen auftreten,  die  mit  der  Zeit  wieder  verschwinden. 
Da  wir  bei  den  obigen  Versuchen  einen  Strom  von  etwa  10~6  Amp. 
hatten,  da  also  in  400  Sek.,  nach  denen  das  Leitvermögen 
um  0,02. 10- 10  gewachsen  war,  höchstens  einige  Hundert- 
tausendstel  mg  H  in  den  15  ccm  Wasser  entwickelt  wurden, 
so  wäre  das  jedenfalls  noch  eine  so  verdünnte  Lösung  ge- 
wesen, daß  man  dem  gebildeten  Elektrolyt  ein  ziemlich  hohes 
Leitvermögen  zuschreiben  dürfte. 

Aber  das  ist  eine  sehr  unsichere  Rechnung  auf  ebenso 
unsicherer  Unterlage. 

Straßburg,  31.  Dez.  1894. 
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[177]  155. 

Zum  praktischen  Gebrauch  der  Wheatstone- 

Kirchhoffschen  Brücke. 

(Wied.  Ann.  56.  S.  177—184.  18»5.) 

Es  handelt  sich  hier  nur  um  einige  praktisch  branchbare 
Zutaten  zur  Brücke,  worunter  zwei  Abänderungen  der  oft 
gebrauchten  Gestalt,  welche  ich  früher  unter  dem  Namen 
Walzenbrücke  vorgeschlagen  habe. 

1.  Zusatzwiderstände. 

Der  einfache  Brückendraht  leidet  an  den  drei  Mängeln, 
erstens,  daß  überhaupt  nur  eine' mäßige  Genauigkeit  zu  er- 
zielen ist,  zweitens,  daß  die  Vergleichung  sehr  ungleicher 
Widerstände  nicht  einmal  diese  Genauigkeit  bietet,  endlich, 
daß  die  Korrektionstabelle  des  Drahtes,  besonders  an  den 
Enden,  oft  kontrolliert  werden  muß. 

Man  erhöht  die  Genauigkeit  in  bekannter  Weise  durch 
Anschaltung  von  Widerstandsrollen.  Ich  finde  nicht  angegeben, 
daß  man  dies  für  viele  Zwecke  genügend  und  für  die  Rechnung 
am  einfachsten  in  folgender  Weise  mit  den  geringsten  Mitteln 
macht,  welche  zugleich  noch  die  Möglichkeit  geben,  die 
Eorrektionstabelle  in  jedem  Augenblick  ohne  Rechnung  zu 
kontrollieren  und  eventuell  zu  verbessern. 

Dieses  einfachste  Mittel  besteht  in  zwei  Zusatzwider- 
ständen, welche  jeder  4,5  mal  so  groß  sind  als  der  Wider- 
stand des  Brückendrahtes  selbst,  und  welche  man  einseitig 
oder  beiderseitig  anschalten  kann.  Die  Wahl  dieser  Größen 
hat  den  Vorteil,  daß  man  die  so  bequemen  Obachschen 
Reduktionstafeln  ohne  Zwischenrechnung  verwenden  kann.    Man 
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nimmt  zu  den  Zusatzrollen  natürlich  dasselbe  Material  wie 
f&r  den  Brückendraht. 

[178]  a)  Vergleichung  nahe  gleicher  Widerstände.  Man 
schaltet  je  ein  Stück  4,5  an  jedes  Ende  des  Drahtes.  Ist  der 
letztere  in  1000  Teile  geteilt,  so  hat  eine  Einstellung  n  dieselbe 
Bedeutung  wie  ohne  Zusätze  ^io  (4500  +  n\  Man  addiert  also 
4500  zur  Ablesung  und  verschiebt  das  Komma  um  eine  Stelle 
nach  links. 

Innerhalb  der  Grenzen,  welche  für  diese  Schaltung  ge- 
geben sind  (die  Ungleichheit  der  Widerstände  darf  20  Proz. 
nicht  übersteigen),  leistet  die  Brücke  alsdann  eine  Genauigkeit 
bis  auf  ±  1/25000,  wenn  die  Einstellung  auf  ±0,1  Skalent. 
sicher  ist,  was  durch  einen  passenden  Stromprüfer  leicht  zu 
erreichen  ist 

Natürlich  wird  für  diese  Genauigkeit  ein  kalibrierter  Draht 
vorausgesetzt.  Wenn  die  beiden  zu  vergleichenden  Wider- 
stände nahe  gleich  sind,  so  macht  man  sich  von  dem  Draht- 
kaliber in  bekannter  Weise  unabhängig,  indem  man  die  Wider- 
stände vertauscht  und  aus  den  beiden  erhaltenen  Resultaten 
das  Mittel  nimmt  Dabei  geht  die  Genauigkeit  über  die  oben 
angegebene  hinaus.  Es  wird  selten  vorkommen,  daß  dieselbe 
nicht  genügte. 

b)  Vergleichung  sehr  ungleicher  Widerstände.  Den  Ubel- 
stand,  daß  das  eine  Stück  des  Brückendrahtes  sehr  kurz  wird, 
vermeidet  man,  indem  man  die  beiden  Zusatz  widerstände 
4,5  +  4,5  vor  das  andere  Ende  des  Drahtes  schaltet.  Zur 
Ablesung  ist  dann  einfach  9000  zu  addieren  und  das  Komma 
um  eine  Stelle  nach  links  zu  verschieben;  die  Genauigkeit 
wird,  wie  unter  a),  verzehnfacht 

c)  Kontrolle  der  Brüchenkorrektion.  Die  Gefahr  der  zeit- 
liehen  Änderung  eines  (nicht  neuen)  Brückendrahtes  liegt 
weniger  in  einer  Änderung  des  Drahtes  an  sich,  die  ja  nur 
allmählich  durch  Abnutzung  eintritt,  als  darin,  daß  an  den 
Endverbindungen  des  Drahtes  kleine  Änderungen  vorkommen, 
welche  plötzlich  eintreten  können.  Die  Zusatzwiderstände 
dienen  hier  zu  einer  bequemen  Eontrolle.  Man  braucht  zu 
dem  Zwecke  nur  zwei  beliebige,  recht  ungleiche  Widerstände 
(etwa  100 : 1  oder  mehr),  erstens  mittels  des  bloßen  Drahtes 
und  zweitens  mittels  des  um  den  Betrag  9  einseitig  verlängerten 

41* 
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Drahtes  zu  vergleichen.  Stimmen  beide  gefundene  Verhält- 
nisse (nachdem  man  die  Korrektionstabelle  des  [179]  Brücken- 
drahtes bzw.  des  durch  die  Zusatzwiderstände  verlängerten 
Drahtes  berücksichtigt  hat)  miteinander,  so  ist  die  Endkorrektion 
noch  richtig.  Anderenfalls  sieht  man  leicht,  wie  man  die 
Tabelle  abzuändern  hat:  zwischen  den  beiden  Beträgen,  um 
welche  man  die  frühere  Tabelle  an  den  Enden  fehlerhaft 
findet,  interpoliert  man  linear  auf  die  Punkte  der  Korrektions- 
tabelle  und   ftigt  den   alten  Korrektionen   die   so   erhaltenen 

Beträge  hinzu. 

d)  Kleiner  Kommutator.  Die  Zusatzwider- 
stände in  dieser  Form  bieten  also  eine 
wesentliche  Erleichterung. 

Um  dieselben  bequem  wechseln  zu  können, 
genügt  ein  kleiner,  an  jeder  Brücke  leicht 
anzubringender  Stöpselkommutator  von  sechs 
Klötzen.  Zwischen  Nr.  1  und  3,  2  und  4 
sitzen  die  beiden  Zusatz  widerstände;  an  zwei 
diametral  entgegengesetzten  Endklötzen  (2 
und  5)  die  Leitungen  zum  Brückendraht  b, 
an  den  beiden  anderen  (1  und  6)  diejenigen 
zu  den  zu  vergleichenden  Widerständen  w  und  w'}  an  deren 
äußeren  Enden  der  Stromprüfer  P  (Galvanometer  oder  Telephon; 

angeschlossen  ist. 

Stöpselung  1,2  und  5,6  ist  die  gewöhn- 
liche direkte  Verbindung;  3,5  und  4,6 
schaltet  die  Zusätze  beiderseitig  an;  3,4 
und  5,6  endlich  versetzt  beide  an  das 
linke  Ende  des  Brückendrahtes. 

e)  Großer  Kommutator.  Um  alle  mög- 
lichen Schaltungen  machen  zu  können, 
genügt  der  obige  Kommutator  nicht;  aber 
ein  solcher  von  acht  Klötzen,  wie  Fig.  2 
gezeichnet,  welcher  ein  für  allemal  mit 
der  Brücke  verbunden  ist  Die  Zusatz- 
widerstände sitzen  zwischen  3  und  3', 
4  und  4'.  Dieselben  lassen  sich  beliebig  links  oder  rechts 
an  den  Brückendraht  b  anschalten.  Ebenso  die  zu  ver- 
gleichenden Widerstände  w  und  w'. 


Fig.  l. 
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[ISO]  Die  Stöpselungen  sind: 

Gewöhnliche  Zusatz  widerstände        Zusatz  Widentlnde 

Verbindung  beiderseitig 


V.:V. 

TT 

Fig.  3. 


Fig.  6. 


Wechselt  man  in  einer  Figur  die  Stöpselstellnngen  links 
und  rechts,  so  hat  man  die  zu  vergleichenden  Widerstände 
gegen  die  Brücke  vertauscht.  Wechsel  oben  nnd  unten  in 
Flg.  5   vertauscht    die  Zusatz  widerstände   an   den  Enden  des 

BröckendrahteB. 


Fig.  8. 

f)  Ausführung  der  Brücke.  Eine  Ansicht  der  Brücke,  wie 
dieselbe  nach  meinem  Vorschlag  von  Hartmann  &  Braun 
mit  einer  Marmorwalze  and  den  Znsatzwiderständen  ausgeführt 
vird,  findet  sich  in  Fig.  6.  Der  Kommutator  e)  ist  in  der 
'orderen  Fortsetzung  der  Achsenrichtung  angebracht.  Linke 
and  die  Stöpselklötze  zum  Einschalten  des  zu  bestimmenden 
Widerstandes  nnd  mit  den  Rheostatenwiderständen  1,  10,  100, 
1000,  10000  Ohm  gezeichnet 
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[181]  2.    Walzenbrücke  ans  Holz.    (Fig.  7.) 

Um  die  bequeme  Walzenform  der  Brücke  zugänglicher  zu 
machen,  habe  ich  versucht,  dieselbe  mit  Ausnahme  der  Strom- 
leitung ganz  aus  Holz  ausführen  zu  lassen,  welches  in  Paraffin 
gekocht  ist1) 

Der  Draht  liegt  wie  sonst  in  einer  10  Windungen  bilden- 
den, ganz  leicht  eingedrehten  Nut  der  Walze;  ein  Röllchen 
von  1  cm  Durchmesser,  ebenfalls  mit  einer  flachen  Nut,  bildet 
den   Schleifkontakt     Die  Trommelteilung  in    100  Teile  laßt 
Vioom    der   Drabtlänge 
an    dem  Index    sicher 
ablesen. 

Diese  Enden  der 
Drahtwindungen  sind 
mittels  starker  Drahte 


Achsen  verbunden^,  wel- 
che in  die  durchbohrte 
Walze  beiderseitig  ein- 
geschraubt und  mittels 
Fj  .  ^  kleiner  Flanschen  durch 

Schraubchen  fixiertsind. 
Diese  Achsen  drehen  sich  in  Y-  Lagern  der  beiden  seit- 
lichen Tragbretter.  ÜbergeBchraubte  MeBaingstreifen,  von  denen 
der  eine  den  Ableseindex  trägt,  halten  mit  ganz  wenig  Luft  die 
Achsen  von  oben.  Die  Zuleitungen  werden  durch  Bürsten  aus 
hartem  Messingdrall t  vermittelt,  welche  zugleich  gegen  Staub 
schlitzen.  Geeignet  angebrachte  Klemmen  gestatten  bequeme 
Verbindung  mit  den  zu  vergleichenden  Widerstanden. 

Ein  Rbeostat  von  1,  10,  100  usw.  Ohm,  sowie  eventuell 

')  Das  Holz  wird,  in  Paraffin  untergetaucht,  mit  dem  letzteren  er- 
heblich über  den  Siedepunkt  dea  Wassere  (etwa  auf  140")  so  lauge  erhitzt, 
bis  das  Entweichen  von  Gasblasen  aufhört  Alsdann  läßt  man  so  lang- 
sam erkalten,  daß  der  Luftdruck  Zeit  hat,  die  Holsparen  mit  Paraffin 
zu  füllen.     So  behandeltes  Holz  isoliert  auch  statische  Elektrizität 

*)  Die  durch  die  Zuleitungen  bedingten  Endkorrektiouen  dea 
Brückendrabtes  vermindert  man,  indem  man  die  beiden  Süßeren  Win- 
dungen entsprechend  verkürzt.  Bei  dem  gewöhnlich  angewandten  feinen 
Brückendraht  mag  durchschnittlich  etwa  ein  Skalenteil  Verkürzung  ge- 
eignet sein. 
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[182]  die  im  Torigen  erwähnten  Zusatz  widerstände  können  in 
einem  Kasten,  der  das  Fußbrett  ersetzt,  in  bekannter  Weise 
untergebracht  werden. 

Die  Holzteile  werden,  da  man  des  Paraffins  wegen  nicht 
leimen  kann,  am  einfachsten  durch  gewöhnliche  messingene 
Holzschrauben  verbunden.  Die,  Holzfaser  läßt  man  wohl  am 
besten  überall  senkrecht  zur  Drehungsachse  horizontal,  in  der 
Walze  radial  laufen. 

Ein  Ton  Hartmann  &  Braun  ausgeführtes  Exemplar 
entspricht  seinen  Zwecken.  * 


8.  Kondensator  zur  Brücke. 

Um  die,  besonders  bei  Wechselströmen  störenden  elektro- 
statischen Kapazitäten,  z.  B.  bei  schlecht  leitenden  Elektro- 
lyten, zu  kompensieren,  ist  ein  kleiner  nebenzuschaltender  Kon- 
densator zweckmäßig1),  dem  man  etwa  die  folgende  Gestalt  gibt 


Fig.  8. 

Ein  12  cm  breiter  und  1  m  langer  Streifen  gleichmäßigen 
Papiers  von  der  Dicke  gewöhnlichen  Schreibpapiers  wird  durch 
heißes  Paraffin  (über  100°!)  gezogen  und  dann  zickzackförmig 
in  fünf  Dächer  gefaltet.  Die  in  der  Zeichnung  nicht  sichtbare 
Oberfläche  belegt  man  mit  einem  durchlaufenden  Stanniol- 
streifen, der  Ton  den  Papierrändern  etwa  1  cm  frei  läßt  Auf 
die  Innenseiten  der  Dächer  kommen  Stanniolbelegungen  etwa 
von  der  Größe  */„  7a,  1,  2,  4  . . .  128  qcm«),   [183]  so  an- 

')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  49.  S.  249.  1893  [hier  S.V.  144. 
S.  494];  Zeitschr.  f.  physik.  Cbem.  15.  S.  128.  1894  [hier  S.  V.  151.  S.  567]. 

*)  Vi  qcm  als  Kompensation  zu  großen  Widerständen  ist  als  untere 
Grenze  nicht  zu  klein.  —  Für  andere  Zwecke  können  auch  noch  größere 
Stöcke  (256  . . .  qcm)  zugefügt  werden.  Wegen  der  Randkorrektion  und 
der  Zuleitungen  kann  man  die  kleinen  Blätter  relativ  etwas  kleiner 
schneiden.  —  In  Ermangelung  guten  Rollenpapiers  können  natürlich 
mehrere  Stücke  gewöhnlichen  Schreibpapiers  zusammengelegt  werden. 
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geordnet  wie  die  Fig.  8  zeigt,  an  ihren  Bändern  gegen  die 
gemeinsame  Außenbelegung  etwas  zurücktretend.  Durch  Be- 
rühren mit  einem  heißen  Nagel  klebt  man  die  Blätter  an 
einigen  Punkten  an  das  Paraffinpapier. 

Als  Zuleitungen  dienen  dünne  Kupfer-  oder  Messingdrähte, 
deren,  damit  sie  fest  liegen,  gewundene  Enden  unter  die  Blätter  * 
geschoben    und   zugleich  mit   dem    heißen  Nagel    eingeklebt 
werden. 

Jetzt  faltet  man  das  Ganze  zusammen,  legt  es  zwischen 
zwei  Streifen  dicken  Glases  und  dann  mit  den  letzteren«  unter 
Einschiebung  zweier  Stücke  Tuch,  zwischen  zwei  in  Paraffin 
gekochte,  etwas  überstehende  Bretter,  die  mit  messingenen 
Kopf-Holzschrauben  mäßig  zusammengepreßt  werden. 


Fig.  9. 

Die  Drähte  führen,  etwa  durch  übergeklebtes  Paraffinpapier 
geschützt,  von  der  gemeinsamen  Belegung  zu  einer  Klemme, 
von  den  anderen  zu  einzelnen  Messingklötzchen,  welche  mit 
einem  allen  gegenüberstehenden  Messingstreifen  durch  Stöpsel 
verbunden  werden  können.  Letzterer  Streifen  trägt  eine  zweite 
Klemme.  Mit  den  beiden  Klemmen  verbindet  man  die  Enden 
des  Widerstandes,  welchem  man  eine  Kapazität  nebenschalten 
will,  und  probiert  die  für  ein  gutes  Tonminimum  erforder- 
liche Größe  der  letzteren  aus.  .Ich  habe  so  Widerstände  bis 
700000  Ohm,  von  Amylalkohol  z.  B.,  noch  mit  einem  guten 
Minimum  messen  können. 

Hat  man  den  Kondensator  kalibriert,  was  bekanntlich  mit 
der  Brücke  und  dem  Telephon  geschehen  kann,  so  läßt  er  sich 
auch  zu  Messungen  verwenden. 

Der  Isolationswiderstand  des  Kondensators  überstieg 
50.1060hm. 
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[184]  4.   Kompensator  für  Polarisation. 

Um  Reste  von  Polarisation  nach  dem  Vorschlage  von 
Nernst1)  zu  kompensieren  dadurch,  daß  man  dem  metallischen 
Vergleichswiderstande  eine  Polarisationszelle  zuschaltet,  eignen 
sich  gut  die  von  mir  beschriebenen  Tauchelektroden3),  welche 
man  in  maximal  leitende  Schwefelsäure  oder  dgl.  so  tief  ein- 
taucht, daß  das  Minimum  gut  wird.  Man  erzielt  einen 
größeren  Spielraum  für  die  Polarisation,  wenn  man  die  Elek- 
troden unten  blank  läßt  und  nach  oben  stetig  stärker  platiniert, 
was  man  leicht  erreicht,  indem  man  die  Schutzröhre  der 
umgekehrten  Elektroden  während  des  Stromdurchgangs  all- 
mählich mit  Platinchloridlösung  versieht.  Für  die  schwachen 
Schichten  Platinschwarz  nächst  den  blanken  Teilen  läßt  man 
den  Strom  nur  ganz  kurz  durchgehen!  Die  Form  1.  c.  Fig.  1 
kann  sich  eignen;  nur  darf  wegen  der  Kapillarität  der  Abstand 
der  Bleche  nicht  zu  klein  sein  (mindestens  2  mm).  Sollen  auch 
große  Polarisationen  zur  Verfügung  stehen,  so  sind  unten  in 
Spitzen  auslaufende  parallele  Bleche  von  etwa  40  mm  Länge 
vorzuziehen. 

Den  Widerstand  der  Zelle,  der  im  Betrage  von  einem 
Bruchteile  des  Ohms  sich  nicht  gut  direkt  bestimmen  läßt, 
wird  man  aus  Beobachtungen  in  einer  schlechter  leitenden 
Flüssigkeit  durch  Umrechnen  auf  die  Maximalschwefelsäure  usw. 
für  verschiedene  Tauchhöhen  ermitteln. 

Wenn  es  auch  im  allgemeinen  nicht  gelingt,  auf  diesem 
Wege  eine  symmetrische  Verteilung  der  Klangfarbe  zu  erzielen, 
so  bekommt  man  doch  meist,  und  selbst  bei  Widerständen 
von  wenigen  Ohm  zwischen  Elektroden  gebräuchlicher  Größe 
ein,  besonders  für  ein  weniger  geübtes  Ohr  wertvolles,  über- 
raschend scharf es  Minimum,  welches  besonders  bei  Beobach- 
tungen über  den  Einfluß  der  Temperatur  sich  gut  verwenden 
läßt  Bezüglich  der  Verwertung  eines  solchen  Minimums  für 
absolute  Bestimmungen  jedoch  wird  es  gut  sein,  die  Zuverlässig- 
keit nicht  zu  überschätzen. 

Charlottenburg,  Juli  1895. 

J)  W.  Nernst,  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  14.  S.  654.  1894. 
*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  51.  S.  847.  1894  [hier  S.V.  150. 
8. 560]. 
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[185]  156. 

Dichtebestimmungen  an  äußerst  verdünnten 

Lösungen. 

(Wied.  Ann.  56.  S.  185— 200.  1895.) 

Bei  Gelegenheit  von  Dichtebestimmungen,  deren  Fehler- 
grenze etwa  ±  10"~6  betrug,  erwähnten  Hallwachs  und  ich, 
daß  es  nicht  unmöglich  erscheine,  die  Genauigkeit  noch  weiter 
zu  steigern.1)  Eine  so  wichtige  Größe  wie  das  spezifische 
Gewicht  einmal  darauf  zu  untersuchen,  wie  genau  sie  unter 
den  günstigsten  Umständen  bestimmt  werden  kann,  ist  an 
sich  gerechtfertigt.  Dies  geschieht  in  der  vorliegenden  Mit- 
teilung. 

Die  Versuche  ergeben,  daß  eine  Fehlergrenze  bis  auf  eine 
Einheit,  der  7.  Dezimale  erreichbar  ist. 

Für  sehr  verdünnte  Lösungen  würde  dies  von  Bedeutung 
sein.  Der  vollständigen  Verwertung  des  Erfolges  scheinen  sich 
freilich  gerade  in  den  interessanteren  Fällen  andere  Hinder- 
nisse in  den  Weg  zu  stellen. 

Selbstverständlich  hat  nun  eine  gesteigerte  Genauigkeit 
der  Wägungen  nur  so  weit  einen  Wert,  als  die  Kenntnis  der 
Ausdehnung  durch  die  Wärme  gleichen  Schritt  hält  Hierin 
liegt  für  die  ebengenannte  Genauigkeit  eine  große  Beschränkung. 
Ein  Überschlag  zeigt  nämlich  sofort,  daß  die  Temperaturände- 
rungen im  allgemeinen  auf  weniger  als  0,001°  bekannt  sein 
müßten,  was  hier  nicht  leicht  zu  erreichen  sein  wird.    Dies 

')  F.  Kohlrausch  u.  W.  Hallwachs,  Gott.  Nachr.  1893.  S.  3'>0; 
Wied.  Ann.  50,  S.  118.  1893  und  53.  S.  14.  1894  [hier  S.  570].  Bei  den 
Zitaten  ist  immer  Bd.  53  gemeint 


156.  Dichtebesümmungen  äußerst  verdünnter  Lösungen.       651 

Hindernis  besteht  für  alle  Flüssigkeiten,  mit  Ausnahme  ver- 
dünnter wäßriger  Lösungen«  Und  auch  bei  diesen  ist  man 
auf  das  Temperaturintervall  beschränkt,  in  welchem  der  Auf- 
trieb des  Senkkörpers  durch  die  Temperatur  wenig  beeinflußt 
wird,  mit  anderen  Worten,  wo  die  Ausdehnung  des  Senkkörpers 
derjenigen  der  Lösung  gleich  nahe  ist 

[186]  Nimmt  man  einen  gläsernen1)  Senkkörper,  so  er- 
streckt sich  das  Intervall,  innerhalb  dessen  eine  Unsicherheit 
der  Temperatur  auf  einige  Tausendstel  Grad  zulässig  ist,  auf 
etwa  4  bis  gegen  8°. 

Die  andauernde  Kälte  des  vorigen  Winters  gestattete,  in 
einem  unteren  Baum  des  Straßburger  physikalischen  Instituts 
geeignete  Temperaturen  hinreichend  lange  zu  erhalten.  Wie 
man  im  folgenden  sehen  wird,  konnte  man  dann  die  7.  Dezi- 
male der  Dichte  noch  mit  einiger  Sicherheit  bestimmen.  Dies 
genügt,  um  z.  B.  noch  in  x/5000  normalen  Lösungen  das  Mole- 
kolarvolnmen  des  gelösten  Körpers  in  befriedigender  Weise 
zu  ermitteln. 


1.   Matter  Platindraht  als  Aufhängefaden. 

Die  zuerst  zu  überwindende  Schwierigkeit  bestand  auch 
hier  wieder  in  der  Auffindung  eines  geeigneten  Aufhänge- 
fadens für  den  Glaskörper.  Ein  einzelner  Kokon,  den  wir 
damals  anwandten,  war  hier  nicht  brauchbar.  Denn  der  Senk- 
körper hatte  eine  Masse  von  etwa  1  kg,  und  wenn  sein  Gewicht 
auch  bis  auf  einen  kleinen  Betrag  durch  den  Auftrieb  kompensiert 
war,  so  ist  die  Festigkeit  des  Kokons  doch  der  Trägheit  der 
Masse  bei  kleinen  Stößen  nicht  gewachsen.  Ein  Bündel  von 
mehreren  Fäden  andererseits  zeigte,  wie  zu  erwarten  war, 
Ungleichheiten  in  der  kapillaren  Ansaugung. 

Über  die  Größe  der  Fehler,  welche  aus  dem  ungleich- 
mäßigen Benetzungszustande  eines  blanken  Drahtes  entspringen, 
ist  schon  früher  gesprochen  worden  (1.  c.  S.  15  [hier  S.  572]). 

Es  wurde  nun  erwogen,  daß  die  geringe  und  deswegen 
veränderliche  Benetzung  eines  gewöhnlichen  Metalldrahtes  wohl 


*)  Für  Silber,  welches  auch  aus  anderen  Gründen  einige  Vorzüge 
bieten  würde,  wäre  6—10°  die  günstige  Temperatarlage. 
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mit  der  großen  Dichtigkeit  der  Oberfläche  zusammenhängen 
und  an  lockerer  Fläche  sich  bessern  werde.  Man  überzog 
demgemäß  einen  feinen  Platindraht  (1/25  mm  Dicke)  elektro- 
lytisch mit  Platinschwarz.  Die  Unsicherheit  der  Benetzung 
wurde  indessen  hierdurch  zunächst  nicht  verbessert;  die 
Schwankungen  des  Auftriebes  betrugen  mehr  als  1  mg,  der 
Meniskus  zeigte  sich  auch  dem  Auge  von  sehr  veränderlicher 
[187]  Gestalt  und  die  Schwankungen  waren,  wie  bei  einem 
gewöhnlichen  Drahte,  stark  gedämpft  Dieser  Draht  war 
schwarz  glänzend. 

Nun  weiß  man,  daß  platinierte  Flächen  beim  Erhitzen, 
von  Schwarz  zu  Grau  übergehend,  den  Glanz  verlieren.  Man 
glühte  den  platinierten  Draht  aus,  und  das  half. 

Die  Platinierung  war  bis  zu  völligem  Schwarz  fortgesetzt 
worden,  das  Ausglühen  geschah  ganz  kurze  Zeit  in  einer 
kleinen  Bunsenflamme,  weil  der  Draht  sonst  durchbrannte. 

Wie  vollkommen  ein  solcher  Draht  unseren  Zwecken  ent- 
sprechen kann,  zeigen  die  folgenden  Schwingungen  einer 
leichten  B ungesehen  Wage  von  7  Sek.  Schwingungsdauer  und 
4,5  Skalent./mg  Empfindlichkeit.  Der  Draht  war  mit  einem 
Stückchen  Platin  von  0,1  g  belastet. 

Aus  je  drei  Umkehrpunkten  der  ersten  Zeilen  sind  die 
Ruhelagen  in  Zeile  3  berechnet. 

7,5  8,3  8,7  9,0  9,3  9,6  9,8  10,0         Skt. 

12,8  12,4  12,0  11,7  11.4  11,2  11,1  10,9  „ 

10,35    ,45     ,45     ,45     ,42     ,42     ,42     ,42     ,42     ,45     ,45     ,47     ,50     ,50       Skt 

Frisch  angestoßen: 

7,6  8,2  8,5  8,8  9,2 

13,2  12,7  12,3  11,9 


10,45     ,57     ,52     ,50     ,47     ,45     ,45 

Die  Mittel  sind  10,44  und  10,49,  wovon  die  Einzelwerte  sich 
höchstens  um  0,09  Skalent.  oder  0,02  mg  unterscheiden. 

Wer  auf  die  Unregelmäßigkeiten  und  die  starke  Dämpfung 
bei  glatten  Metalldrähten  in  Wasser  geachtet  hat,  wird 
den  großen  Vorzug  des  geglühten  platinierten  Drahtes  an- 
erkennen. Die  Wage  schwingt  kaum  anders,  wenn  sie  nur 
Luftdämpfung  hat 
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Bei  den  späteren  Beobachtungen  mit  dem  großen  Glas- 
körper brauchte  fast  niemals  eine  Beobachtungsreihe  verworfen 
zu  werden,  außer  wenn  man  nach  dem  Rühren  oder  nach 
Temperaturreränderungen  nicht  hinreichend  gewartet  hatte. 

Da  es  nicht  immer  sofort  gelingt,  dem  Draht  eine  gute 
Beschaffenheit  zu  geben,  so  ist  es  zweckmäßig,  ihn  in  der 
eben  angegebenen  Weise  zu  prüfen,  bzw.  eine  gute  Stelle  [188] 
auszusuchen.  Den  Draht  vor  der  Benutzung  zu  wässern,  er- 
scheint günstig. 

Jedenfalls  entspringt  die  Gleichförmigkeit  des  Benetzungs- 
zustandes  bei  dem  matten  Platin  aus  dem  Umstände,  daß 
letzteres  vom  Wasser  wirklich,  und  zwar  einerseits  rasch, 
andererseits  mit  hinreichender  Dauerhaftigkeit  benetzt  wird; 
ein  Verhalten,  welches  im  Gegensatz  zu  demjenigen  gewöhn- 
licher Metallflächen  an  sich  Interesse  bietet. 

Die  Güte  der  Benetzung  spricht  sich  noch  in  folgendem 
aus.  Die  scheinbare  Wasserverdrängung  durch  ein  99,0  mg 
schweres  Stückchen  Platin,  welches  an  einen  matten  Platin- 
draht von  0,04  mm  Dicke  angehängt  war,  betrug  3,60  mg.  Be- 
rechnet man  die  Verdrängung  aus  dem  spez.  Gewicht  22  des 
Platins,  so  kommt  heraus  4,50  mg.  Demnach  wird  von  dem 
Drahte  kapillar  getragen  das  Gewicht  0,90  mg.  Der  Umfang 
des  Drahtes  0,040-7*  =  0,126  mm  würde  bei  vollkommener 
Benetzung  7,8-0,126  =  0,98mg  tragen,  also  ein  nur  wenig 
größeres  Gewicht 


2.  Die  Konstanz  des  kapillar  gehobenen  Flüssigkeits- 
gewichtes. 

Die  eigentümlichen  Resultate  an  einigen  sehr  verdünnten 
Lösungen  (§  5)  erregten  den  Verdacht,  daß  der  Meniskus  an 
dem  Draht  in  diesen  Lösungen  ein  anderer  sein  könne,  als 
im  Wasser. 

Man  wird  oft  bemerkt  haben,  daß  die  Einstellungen 
einer  Wage  mit  Senkkörper  in  Lösungen,  besonders  in  Säure- 
lösuDgen,  regelmäßiger  sind,  als  im  reinen  Wasser;  blanke 
Drähte  benetzen  sich  in  den  ersteren  offenbar  besser  als  im 

Wasser. 
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Da  der  Wassermeniskus  eines  Drahtes  von  1/26  mm  Dicke 
etwa  1  mg  wiegt  and  da  es  flir  unsere  Zwecke  auf  0,1  mg  an- 
kommt,  so  war  der  matte  Draht  auf  einen  etwaigen  Unter- 
schied seines  Meniskus  in  Wasser  und  in  verdünnten  Lösungen 
zu  prüfen.  Dies  geschah  durch  die  vorige  Anordnung,  bei 
welcher  der  Draht  durch  ein  Stückchen  Platin  unter  Wasser 
belastet  war,  indem  man  dem  Wasser  nach  und  nach  einige 
Tropfen  einer  starken  Lösung  zusetzte. 

Da  der  ganze  archimedische  Auftrieb  nur  etwa  4  mg 
betrug,  so  sind  die  nur  einige  Tausendstel  Milligramm  be- 
tragenden  [189]  Änderungen  desselben,  welche  die  geänderte 
Dichtigkeit  der  Flüssigkeit  bewirkte,  fast  verschwindend 

Die  Änderungen  der  kapillar  gehobenen  Menge  durch 
Zusatz  der  Lösung  zum  Wasser  erweisen  sich  als  sehr  klein; 
sie  entsprechen  einer  geringfügigen  Vermehrung  Ap  des  Auf- 
triebes, würden  also  eine  Verkleinerung  der  Kapillarkonstante 
oder  eine  Verminderung  der  Benetzung  durch  Zusatz  der 
Körper  zum  Wasser  bedeuten. 


MgS04              0,001 

0,002 

0,005 

0,011 

H,S04 

0,002  norm. 

Ap                =0,011 

0,035 

0,058 

0,071 

0,055  mg 

Archim.  Korrektion  — 

-0,002 

-0,003 

Ap  korrig.   =0,011 

0,085 

0,056 

0,068 

0,055  mg 

-  A  tt           -  0,09 

0,28 

0,44 

0,54 

0,44    mg/mm 

Aa  ist  die  Änderung  der  Kapillarkonstante,  welche  aus  Ap 
und  dem  Umfange  des  Drahtquerschnittes  0,126  mm  sich  be- 
rechnen würde,  wenn  man  die  Vermehrung  des  Auftriebes  auf 
die  Kapillarkonstante  zurückführt1)  Jedenfalls  sind  die  Ände- 
rungen so  klein,  daß  sie  für  unsere  praktischen  Zwecke  außer 
Betracht  bleiben. 


3.   Anordnung  der  Versuche. 

Die  Anordnung  war,  mit  Ausnahme  der  größeren  Dimen- 
sionen, dieselbe  wie  bei  den  Versuchen  mit  Hallwachs  (1.  c. 
S.  16   [hier   S.  572]).     Der   Glaskörper    hatte    915,59  g    und 


*)   Was   aber   nach   G.  Quinckes   Beobachtungen    an    stärkeren 
Lösungen  nicht  wahrscheinlich  ist  (Pogg.  Ann.  160.  S.  563.  1877). 


156.  Dichtebeatimmnngen  äußerst  verdünnter  Losungen.       655 

910,69  ccm  (anstatt  dort  133  and  129).  Diesen  größeren 
Dimensionen  entsprechend  betrug  die  angewandte  Wasser- 
menge (welcher  allmählich  starke  Lösungen  mit  Pipetten  zu- 
gesetzt wurden)  jetzt  4953  ccm  (anstatt  früher  1980).  Die 
zugesetzten  Mengen  beginnen  mit  lccm  einer  Normallösung, 
so    daß    die     schwächste     beobachtete    Konzentration     etwa 

1  so©« normal  war- 

Die  zu  untersuchende  Dichte  mußte  unter  1,005  bleiben. 

Das  3Scm  hohe  und  16  cm  weite  starkwandige  Becher- 
glas war  mit  Filz  umhüllt 

Die  Temperatur  der  Lösungen  änderte  sich  während  einer 
Versuchsreihe  nur  wenig  und  sehr  langsam.  Dies  war  wegen 
[190]  eines  nicht  vorgesehenen  Umstandes  notwendig.  Denn 
wenn  die  Temperatur  zwischen  5,4  und  6,3°  auch  in  der 
Nähe  derjenigen  lag,  bei  welcher  Wasser  und  Glas  dieselbe 
Ausdehnung  hatten,  so  daß  selbst  0,01°  Änderung  den  Auf- 
trieb um  höchstens  0,1  mg  änderte,  so  war  es  doch  nötig,  daß 
der  Temperaturunterschied  zwischen  Glaskörper  und  Flüssig- 
keit erheblich  kleiner  blieb. 

Der  Glaskörper  war  nun  so  dickwandig  hergestellt,  daß 
eine  Füllung  mit  nur  wenig  Quecksilber  ausreichte,  ihm  das 
notwendige  kleine  Übergewicht  über  das  verdrängte  Wasser 
zu  geben.  Infolge  der  Dickwandigkeit  teilte  eine  Temperatur- 
änderung der  Lösung  sich  dem  Glase  nur  langsam  mit.  0,004° 
Unterschied  zwischen  Glaskörper  und  Flüssigkeit  aber  würden 
einem  Wägungsfehler  von  0,1  mg  entsprechen,  d.  h.  einer  Ein- 
heit der  7.  Dezimale. 

In  diesem  Umstände,  welcher  durch  einen  dünnwandigen 
Glaskörper  mit  mehr  Quecksilber  leicht  zu  vermeiden  ist,  lag 
fast  die  einzige  Schwierigkeit.  Man  mußte  die  Temperatur  im 
Wasser  und  den  sehr  verdünnten  Lösungen  sehr  konstant 
halten,  was  aber  auch  gelang.  Die  Beobachtungen  am  Zucker 
fanden  in  3%  Stunden  mit  nur  0,03°  Änderung  statt 

Im  übrigen  verliefen  die  Beobachtungen  ganz  glatt 
Strömungen,  wenn  man  nur  nach  dem  Rühren  hinreichend 
gewartet  hat,  sind  bei  einer  Temperatur  von  5 — 7°  nicht  zu 
befurchten  und  zeigten  sich  auch  nicht 
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4.   Prüfung  der  Genauigkeit 

Zur  Beurteilung  des  Verfahrens  dient  die  folgende  Be- 
obachtungsreihe an  Wasser  und  den  verdünntesten  Zucker- 
lösungen. Aus  je  zwei  Umkehrpunkten  P  des  Wagezeigers 
werden  mit  dem  Dämpfungsverhältnis  1,50  die  Ruhelagen  E 
berechnet  Deren  Mittel  gibt  die  Belastung,  welche  der 
Einstellung  10,00  entspricht,  mit  Hilfe  der  Empfindlichkeit 
0,70  mm /mg.  Die  Ablesungen  des  Zeigers  geschahen  mit 
einem  Fernrohr. 

[191]  1.   Wasser. 


Belastung 


5215,80  mg 


5217,81  mg 


Temperatur  5,942° 

.     P         £ 
21,2 

4,2 
15,5 
7,8 
13,2 
9,5 
11,9 
10,3 
11,4 

Mittel  -     10,97  mm 
Eed.  auf  10,00  mm  =+  1,39  mg 
5,98°        =-  0,02 


11,00 
10,98 
10,92 
11,04 
10,98 
10,94 
10,94 
10,96 


5,941° 
P  E 

12,7 
9,8 

11,7 

10,45 


5,988° 
P         E 


5,938  • 
P       E 


11,8 

10,75 

11,15 


10,96 
10,94 
10,95 
10,96 
10,97 
10,99 


12,7 
7,15 

11,05 
8,5 

10,25 

»,1 

9,85 

9,3 


9,87 
9,49 
9,52 
9,55 
9,56 
9,55 
9,52 


10,4 
9,0 
9,9 
9,3 
9,7 
9,4 


9,56 
9,54 
9,54 
9,54 
9,52 


n 


»» 


»> 


10,96  mm 
+  1,37  mg 
-  0,02 


»» 


Abweichg.  v.  Mittel 
(vgl.  S.  657). 


5217,17  mg 

db 


5217,15  mg 
-  0,02  „ 


9,54  mm 

—  0,66  mg 

-  0,02  „ 


9,54  mm 

-  0,66  mg 

-  0,02  „ 


5217,13  mg        5217,13  mg 
-  0,04   „  -  0,04  „ 


Vor  der  ersten  und  vor  der  dritten  Reihe  war  gerührt 
worden.  Der  anfangliche  Gang  der  Zahlen  in  der  dritten 
Reibe  entspringt  daraus,  daß  die  Bewegungen  in  der  Flüssig- 
keit sich  noch  nicht  ganz  beruhigt  hatten.  Die  anfanglichen 
Zahlen  werden  deshalb  nicht  berücksichtigt 

Man  sieht,  wie  die  Regelmäßigkeit  der  Schwingungen 
kaum  der  einer  gedämpften  Magnetnadel  nachsteht,  und,  was 
besonders  für  den  Äufhängedraht  spricht,  daß  man  Bögen 
von  nur  einigen  Zehnteln  des  Skalenteils  noch  gut  verwenden 
kann.  Die  einzeln  berechnete  Einstellung  weicht  höchstens  um 
0,1  mg  vom  Mittel  ab;  der  mittlere  Einzelfehler  bleibt  kleiner 
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±  0,05  mg  und  kann  ganz  auf  Ablesefehler  zurückgeführt 

werden. 

Sechs  weitere  Beobachtungen  in*  Wasser  gaben  mit  einer 
Belastung  von  5216,80  mg,  bei  einem  ebenso  regelmäßigen 
Verlauf  der  Schwingungen  wie  oben, 

5,985°  5,933°  5,933°  5,982°  5,980°  5,928° 

10,31  10,34  10,30  10,26  10,20  10,26  mm 

anf  10,00  mm  +0,44  +0,49  +0,43  +0,37  +0,29  +0,37  mg 

wf  5,98°       -0,01  -0,01  -0,01  ±  ±             ±       n 

5217,23  7,28  7,22         7,17         7,09         7,17  mg 

+0,06      +0,11      +0,05  ±         -0,08  ±      „ 

[192]  Das  Mittel  aus  diesen  und  den  vorigen  Zahlen  ist 
5217,17  mg  mit  einer  mittleren  Abweichung  der  einzelnen  Be- 
stimmung E  «  ±  0,058  mg  und  des  Mittels  E  -  ±  0,020  mg.1) 

2.  Ebenso  fand  sich  in  einer  Zuckerlösung  von  der  Kon- 
zentration m  =  0,0002034  g-Äq./Liter 

Belastung  5192,76  mg  5191,76  mg 

5,926°   5,926°  5,925°  5,925°    5,924°  5,923°  5,923° 

9,52        9,54  10,21  10,24      10,19  10,25      10,25  Skt 

auf  10,00mm    -0,69    -0,66  +0.80  +0,34    +0,27  +0,36  +0,25  mg 

wf   5,93°         +0,01     +0,01  +0,01  +0,01     +0,01  +0,02  +0,02   „ 

5192,08       2,11        2,07        2,11        2,04       2,14        2,03  mg 
±  +3-1         +3         -4         +6         -5   „ 

Mittel  5192,08  mg      E  =  ±  0,034      E  -  ±  0,013  mg. 

3.  m  m  0,000 607 6 ;  die  Zahlen  ebenso  reduziert  wie  oben: 

5,922°      5,922°       5,920°       5,920°       5,920° 

5142.50  2,55  2,53  2,54  2,58  mg 
anf  5,93°     +0,01       +0,01       +0,02       +0,02       +0,02   „ 

5142.51  2,56  2,55  2,56  2,60  mg 
Mittel  5142,56  mg       E  =  ±  0,032       E  =  ±  0,015  mg. 


l)  Nach  den  Einzelfehlern  der  vorigen  Seite  sollten  diese  Ab- 
weichungen kleiner  ausfallen;  allein  es  ist  zu  beachten,  daß  in  den 
letzteren  auch  die  Abweichungen  der  Wage  bei  wiederholtem  Arretieren 
ud  Auslösen  stecken,  die  von  gleicher  Ordnung  sind,  wie  die  Fehler 
der  einielnen  Beobachtung. 

Kohlrauich,  Gesammelte  Abhandlungen.    II.  42 
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4.  rn-  0,002011 

ö,920°       5,920°       5,920°      5,917°      5,876° 
4970,43  0,46  0,46  0,44  0,50  mg 

auf  5,98°     +0,02       +0,02       +0,02       +0,03       +0,09  „ 

^^^^^MM  MMHMM  MB^BHHMM  «BaMMM  «■MMBMfcMBn 

4970,45  0,48  0,48  0,47  0,59  mg 

Mittel  4970,48      JET  -  ±  0,042      JE  -  ±  0,019  mg. 

Die  vorletzte  Beobachtung  war  nach  1  Stunde,  die  letzte 
nach  3  Stunden  Pause  erhalten  worden.  Die  letzte  ist  mit  dem 
Gewicht  72  berücksichtigt. 

5.  m  -  0,0 1 0  009  6.      m  -  0,029  50 

6,982°  5,938°  5,945°  5,946° 

8990,85  0,83  mg  1606,61  6,58  mg 

-0,01  -0,01    „  -0,15  -0,15   „ 


3990,84  0,82  mg  1606,46  6,48  mg 

Mittel  3990,83  mg  1606,44  mg. 

[193]  Es  kann  hiernach  nicht  bezweifelt  werden,  daß 
das  Verfahren  den  Auftrieb  auf  weniger  als  ±  0,1  mg,  also  die 
7.  Bezimale  des  spezifischen  Gewichtes  auf  eine  Einheit  genau 
finden  läßt 

Die  große  Masse  des  Senkkörpers  von  fast  1  kg  zeigt 
sich,  trotz  der  durch  sie  bedingten  großen  Schwingungsdauer 
(24  Sek.  bei  einer  Empfindlichkeit  von  0,7  p/mg),  vorteilhaft, 
nämlich  durch  den  sehr  regelmäßigen  Verlauf  der  Schwingungen. 
Das  Dämpfungsverhältnis  wird  beinahe  konstant  gefunden  im 
Gegensatz  zu  demjenigen  bei  kleinen  Massen  (S.  652),  und  weit 
vollkommener,  als  mit  dem  Körper  von  ISO  g,  den  Hallwachs 
und  ich  gebrauchten. 

Dieser  Vorteil  würde  in  höheren  Temperaturen  wohl  durch 
stärkere  Einwirkung  von  Strömungen  in  der  großen  Flüssig- 
keitsmenge aufgehoben  werden,  so  daß  man  über  einen  Senk- 
körper von  100 — 200  g  für  gewöhnlich  nicht  hinausgehen  wird. 
Aber  unter  den  jetzigen  Verhältnissen,  bei  einer  Tempe- 
ratur von  etwa  6°,  ist  auch  von  Strömungen  gar  keine  Bede, 
sobald  man  nach  dem  Rühren  hinreichend  (2  Min.  reichlich) 
gewartet  hat. 
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Bemerkt  möge  schließlich  werden,  daß  länger  dauernde 
Beobachtungsreihen  mit  80  großen  Senkkörpern  durch  den 
Barometerstand  beeinflußt  werden.  Man  wird  die  erforderliche 
Korrektion  empirisch  ermitteln. 


5.  Allgemeines.    Die  Depression  der  Verdichtung  in  sehr 

verdünnten  Säurelösungen. 

Außer  Zucker  wurde  Magnesiumsulfat,  Essigsäure  und 
Schwefelsäure  beobachtet  Während  der  Zucker,  wegen  seines 
von  Yornherein  wahrscheinlichen  Verhaltens  geringer  Molekular- 
kontraktionen auch  in  äußerster  Verdünnung,  die  beste  Prüfung 
des  Verfahrens  liefert,  bietet  die  Untersuchung  der  genannten 
Sauren  selbständiges  Interesse.  Denn  von  der  Schwefelsäure 
haben  Hallwachs  und  ich  gezeigt»  daß  ihr  Molekularvolumen 
in  großer  Verdünnung  rasch  erheblich  abnimmt  Es  würde 
darauf  ankommen,  zu  sehen,  welcher  Grenze  die  Werte  sich 
annähern. 

Weiter  fragt  es  sich,  ob  die  Abnahme  des  Molekular- 
Tolamens  mit  wachsender  Verdünnung  einen  Zusammenhang 
mit  [194]  der  elektrolytischen  Dissoziation  hat  Die  in  unserer 
früheren  Arbeit  gegebenen  Beispiele,  Schwefelsäure,  Phosphor* 
saure,  Weinsäure,  Monochloressigsäure  schienen  dies  zu  er- 
geben. Drude  und  Nernst  haben  seitdem  den  Zusammen* 
bang  zwischen  Eontraktion  und  freien  Ionen  theoretisch  zu 
entwickeln  versucht.1) 

Nach  unsern  früheren  Bestimmungen  zeigen  sowohl  Körper, 
wie  HCl,  NaCl,  welche  auch  in  stärkerer  Lösung  gut  leiten, 
als  andererseits  Zucker  und  Essigsäure,  die  nicht  oder  schlecht 
leiten,  ein  mit  der  Verdünnung  wenig  veränderliches  Molekular- 
▼olumen.  Die  damaligen  Mittel  reichten  bei  der  Essigsäure 
nicht  au 8,  um  die  Dichte  in  so  großer  Verdünnung,  daß  das 
molekulare  Leitvermögen  beträchtlich  wird,  noch  ausreichend 
genau  zu  bestimmen. 

Es  ist  selbstverständlich  eine  Frage  von  großer  Bedeutung, 
ob  eine  Molekularverdichtung  auch  bei  einem  solchen,  nur  in 


»)  P. Drude  u.  W.  Nernst,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  16.  8.  79. 1894. 
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4.  m- 0,002011  * 

5,920° 
4970,43 


4? 


auf  5,93°     +0,02       +0,02    £,f  g     /  ^y 

4970,45  0.'       #7   *L  .jsr 

Mittel  4970,48 

Die  vorletzte  Beo„ 
,    ~  «,      -i      t>  \  r    zu  einem  getßi* 

nach  8  State  Paur    *  ^   ^ 

Gewicht  V,  berück!       |  ^  ^  wie  bei  dem  ^ 

5.       m  -■  0.5j  I 

6,^lr         ^tzlich  ausgeschlossen,   daß  eine  p 

mf!  .düng  in  eine  Wechselwirkung  mit  dem 

Jß  welche  in  äußerster  Verdünnung  das  W- 

I  ,cheinen  läßt,  als  in  stärkeren  Lösungen,  ^a 

.  Salzen  ausbleibt;  es  ist  aber  auch  wfthr8ch^ 

.ejeriigen  Verunreinigungen,  welche  auch  *^fe^8 

.aft  hergestellte  Wasser  enthält,  eine  solche  Wirkung 

da'      a. 

7       Bei  der  Anwesenheit  Ton  Ammoniak  und  Kohlensäure  im 
n95]  Wasser  werden  die  ersten  Spuren  der  Säure  (oder  a& 
Alkali)  nur  eine  Umsetzung  des  gelösten  Salzes  unter  Frei- 
werden von  NH8  oder  COa  bewirken,  womit  eine  hkMM» 
mäßig  kleine  Verdichtung  verbunden  sein  kann. 

Das  angewandte  Wasser  war  vor  dem  Gebrauch  evakuiert 
und  recht  rein,  aber  doch  bei  den  geforderten  5  Liter  in  offenem 
Gefäße  weniger  rein,  als  man  dasselbe  in  kleinen  verschließ- 
baren Gefäßen  haben  kann.  Sein  Leitvermögen  lag  zwischen 
1,5  und  2,5-10-löHg,  so  daß  also  merkliche  verunreiniget 
Mengen  vorhanden  waren. 

Sieht  man  das  „Wasser"  etwa  als  eine  0,00002  normale 
Lösung  von  Ammoniumkarbonat  an,  so  würde  eine  LW 
von  0,0002  Essigsäure  hierin  0,00002  Ammoniumacetat  aus 
dem  äquivalenten  Karbonat  bilden,  womit  wohl  eine  wweA- 
liehe  Dichtevermehrung  verbunden  ist  Die  beobachtete  Ver- 
dichtung durch  die  Essigsäure  könnte  also  um  lOftww 
klein  ausfallen« 
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v 


& 


<fe 


%* 


V 


SS 


* 


0,135« 

0,13484 

0,13469 

0,13454 

0,18440 


.en  ist  t 
-niger   beda». 
Schwefelsäure  ht 
jines  Bührers   aus  IS- 
,neinbar  ergeben,  daß  von  vc 
so  wenig   angegriffen   wurde,    a  1322 

.it  der  Lösung  in  Berührung  bringen  u 
deswegen  den  großen  Rubrer  um.  der  Kosteu 
.,  Wickel  her,   aber   das    erwies    sieh    hinterher  doch 
DMUÄMig.    Der  Grund  davon  kann  darin  liegen,   daß  4^ 
notwendige  häufige  Kühren  bei  den  Versuchen  die  Auflösung 
in  unerwarteter  Weise  beförderte;  ferner  auch  darin,  daß  di* 
Lösongsgeschwindigkeit  mit  steigender  Verdünnung  doch  nicht 
so  stark  abnimmt,  wie  man  erwartete,  oder  endlich,  daß  das 
Nickel,  solange  die  Oberfläche  neu  war,  dem  Angriff  einen 
[196]  größern  Widerstand    entgegengesetzt  hatte,    als  nach- 
dem durch  den  Gebrauch  die   Fläche  allmählich   korrodiert 

worden  war. 

Schon  in  ll  000  normaler  Schwefelsäure  scheint  während 
einer  Reihe  von  sechs  aufeinanderfolgenden  Dichtigkeits- 
bestimmungen,  <L  h.  binnen  etwa  25  Min.,  der  Auftrieb  des 
Glaskörpers  um  etwa  0,2  mg  gewachsen  zu  sein. 

Eliminieren  dieses  Umstandes  ist  sehr  schwierig.  Man 
wird  an  den  Beobachtungen  der  Schwefelsäure  (Tab.  I)  eine 
Korrektion  angebracht  finden,  welche  aus  den  Umständen 
schätzungsweise  abgeleitet  worden  ist.  Gegen  1  Proz.  Unsicher- 
beifc  mag  aber  der  mit  {s  -  l)/m  bezeichneten  molekularen 
Dichtigkeitsvermehrung,  besonders  in   der  Gegend  der  0,001 

normalen  Lösung*  anhaften. 

Aber  wie    gesagt,    der  Nachteil  dieser  Unsicherheit  ist 

h  deutend,  weil  die  mehr  oder  weniger  zufällige  Depression 

d    Anfangswerte  die  letzteren  ohnehin  entstellt,  so  daß  es 
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sich  kaum  lohnen  wird,  die  Beobachtungen  nach  Wieder- 
eintritt einer  kalten  Jahreszeit  mit  einem  Platinrührer  zu 
wiederholen. 


6.   Die  Beobachtungsresultate. 

Nachdem  in  §  4  die  Reduktion  der  Wägungen  gezeigt 
worden  ist,  können  die  Resultate  (Tab.  I)  kurz  in  derselben 
Weise  wie  früher1)  gegeben  werden. 

Der  Gehalt  m  ist  in  g-Äq./ Liter  gegeben.8) 

Das  bei  der  Temperatur  t'  beobachtete  Gewicht  g'  des 
Senkkörpers  ist  unter  gt  für  jede  Reihe  auf  eine  gemeinsame 
Temperatur  t  umgerechnet  Als  Grundlage  diente  dabei  eine 
von  Hrn.  Scheel  mündlich  auf  7  Dezimalen  mitgeteilte  Tabelle 
über  die  Ausdehnung  des  Wassers.  Nach  derselben  war  der 
räumliche  Ausdehnungskoeffizient  des  Glaskörpers  durch  Beob- 
achtungen in  Wasser  von  verschiedener  Temperatur  zu  0,0000270 
ermittelt  und  hiernach  eine  Kurve  für  dessen  [197]  Auftrieb 
gezeichnet  worden,  aus  der  für  Wasser  und  die  verdünntesten 
Lösungen  die  Korrektion  entnommen  wurde. 

Bei  den  stärkeren  Lösungen,  für  welche  die  Genauigkeit 
der  Korrektion  von  geringerer  Bedeutung  ist,  half  man  sich 
nach  dem  vorhandenen  Material  durch  Interpolieren. 

Das  spezifische  Gewicht  s  ist  auf  Wasser  von  gleicher  Tempe- 
ratur bezogen;  (s  —  l)/m  gibt  also  die  molekulare  Dichtigkeits- 
vermehrung der  Lösung  gegen  Wasser. 

Unter  H8S04  Nr.  I  ist  bereits  an  g',  von  0,002  an,  eine 
Gewichtsverminderung  um  1,40  mg  korrigiert,  welche  die  Lösung 
0,001  nach  einer  dreistündigen  Pause  aufwies.  In  der  letzten 
Spalte  ist  versucht  worden,  die  Fehler  durch  Nickelauflösung 
in  der  Schwefelsäure  während  der  Beobachtungen  (vor.  Seite) 
zu  korrigieren. 


l)  F.  KohlrauBch  u.  W.  HaUwachs,  1.  c.  S.  26  [hier  S.  583]. 

v)  Dasselbe  m  bezeichnet  also  nicht  dieselbe  Lösung  wie  früher, 
sondern  eine  verdünntere  Lösung,  nämlich  eine  solche,  welche  bei  der 
jetzigen  niederen  Temperatur  in  der  Volumeneinheit  dieselbe  Menge  des 
Körpers  enthält  wie  früher  bei  18°. 
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-flfe) 


Wasser 
0,0002084 
0,0006076 
0,002011 
0,010009 
0,029501 

1,0025 


Tabelle  L 

Zucker  C^H^O,,  bei  t  **  5,93° 


5,936° 

5,925 

5,921 

5,920 

5,932 

5,945 

6,0 


g 
5,21718 
5,19209 
5,14254 
4,97045 
3,99084 
1,60659 


g 
5,21717 

5,19210 

5,14256 

4,97047 

3,99088 

1,60644 


1,1325 


1,0000000 

1,00002754 

1,0000819« 

1,0002709 

1,0013466 

1,0089648  , 

1,1825 


0,1354 

0,13484 

0,13469 

0,13454 

0,13440 

0,1322 


Magnesiumsnlfat  |MgS04  bei  t  *=  6,29° 


Wasser 

6,297  • 

5,21886     5,21881 

1,0000000 

0,0001953 

6,289 

5,20680    5,20681 

1,000126t 

0,0647 

0,0005834 

6,288 

5,18889     5,18390 

1,000377t 

0,0647« 

0,001931 

6,289 

5,10424     5,10425 

1,001252t 

0,0648t 

0,004840 

6,804 

4,98463     4,93452 

1,0031162 

0,06488 

0,009684 

6,305 

4,65568    4,65551 

1,0061799 

0,06415 

0,02889 

6,808 

3,54484     8,54465 

1,0018878 

0,06361 

0,04800 

6,257 

2,4521       2,4525 

1,0080370 

0,06327 

0,06697 

6,270 
6,5 

2,3740      1,3748 

1,0042210 
1,0572 

0,06303 

0,9626 

8  =  1,0572 

5,94s 

4,813 

V 

s  =  1,2610 

1,2612 

5,427 

[108] 

Essi 

igs&nre  CsH4Os  bei 

i  t  =  5,50° 

Wasser 

5,397  • 

5,21591     5,21548 

1,0000000 

0,000203o 

5,425 

5,21417     5,21887 

l,0000017i 

0,0087i 

0,0005057 

5,446 

5,21111     5,21090 

1,0000050t 

0,0099t 

0,001011 

5,483 

5,20615     5,20609 

1,0000103t 

0,0102o 

0,002025 

5,496 

5,19634     5,19688 

1,0000210t 

0,0103t 

0,005050 

5,521 

5,16799     5,16804 

1,0000520« 

0,01 03 1 

0,010036 

5,547 

5,12146     5,12156 

1,0001081 

0,01028 

0,04998 

5,596 

4,75548     4,75548 

1,0005051 

0,01012 

0,09904 

5,578 
6,3 

4,8085      4,3080 

1,0009964 
1,0098 

0,01006 

1,001 

s  «  1,0097a 

0,0097t 

5,004 

6,3 

s  =  1,0444 

1,0448 

0,0089t 
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Tabelle  I  (Fortsetzung). 

Schwefelsäure  £H,S04  Nr.  I  bei  t  =  5,96° 


-ffife) 

r 

9' 

9t 

1 

3 

#-1 
tn 

g 

g 

Wasser 

6,925  • 

5,21781 

5,21789 

1,0000000 

0,000203t 

6,967 

5,20942 

.5,20941 

1,0000088 

0,0431« 

0,0429* 

0,000607« 

5,993 

5,19380 

5,19822 

1,0000266 

0,0437i 

0,0433« 

0,001011 

6,019 

5,07728 

5,17712 

1,0000442 

0,04374 

0,0433t 

0,002010 

5,910 

5,13805 

5,13816 

1,0000870 

0,0482t 

0,0429« 

0,005037 

5,941 

5,0281 

5,0232 

1,0002132 

0,0428s 

0,042h 

0,010026 

5,967 

4,8887 

4,8887 

1,0004158 

0,0414t 

0,0413a 

0,03006 

6,000 

4,1402 

4,1401 

1,0011830 

0,0898» 

0,08929 

0,04994 

6,025 

3,4742 

8,4738 

1,0019146 

0,0888t 

0,03829 

0,09908 

5,887 

1,8752 

1,8755 

1,0036697 

0,08704 

0,03701 

Schwefelsäure  Nr.  II  bei  *  =  6,02 • 


Wasser 
0,000203t 
0,000607a 
0,001011 
0,002010 

1,0018 
5,009 


6,017  • 

6,022 

6,028 

6,024 

6,019 

6,15 
6,15 


5,21702     5,21708    I    1,0000000 


5,20907  5,20906 

5,19267  5,19265 

5,17626  5,17625 

5,18674  5,13674 


3  =  1,0335« 
8  -  1,1576 


1,0000087t 
1,0000268 
1,0000448 
1,0000881 

1,0335« 
1,1576 


0,0480t  0,0429t 

0,0441«  0,0438» 

0,0441s  0,0437» 

0,04386  0.04354 

0,03350  0,0385o 

0,03147  0,03147 


Aus  den  Zahlen  Tab.  I  wird  das  Molekularvolumen  <p 
des  gelösten  Körpers  berechnet,  cL  h.  das  Volumen  in  Kubik- 
zentimetern, welches  ein  Grammäquivalent  einnimmt,  unter 
der  Fiktion,  daß  das  Wasser  sein  Volumen  nicht  ändere.  Es 
ist  also,  wenn  Ä  das  Äquivalentgewicht1), 

»--£-1000^=^. 
^        Q  m 

[199]  Neben  diese  Molekularvolumina,  welche  für  nahe 
6°  beobachtet  worden  sind,  werden  diejenigen  für  18°  aus  der 
Untersuchung  mit  Hall  wachs2)  gesetzt 


*)  F.  Kohlrausch  u.  W.  Hallwachs,  1.  c  S.  37  [hier  6.  594]. 
■)  Vgl.  F.  Kohlrausch  u.  W.  Hallwachs,  L  c  8.  89  [hier  8.  596]. 
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Tabelle  IL 

Molekularvolamen  <p  in  Lösung. 


m 

Zacker 

Magnesiumsulf. 

Essigsäure    ' 

!  Schwefelsäure 

g-Äq. 

A  «  341,1 

A  «  60,23 

A  =  60,00 

!     A  = 

t 

49,04 

Liter 

6,0*    |     18°    ! 

6,8°    |     18° 

5,5°   1    18° 

i    6,0° 

18° 

0,0002 

207       1 

-4,5 

(51,8) 

(6,1) 

i 

0,0006  | 

207,3  ; 

-4,5 

(50,0) 

(5,5) 

0,001    | 

207,32 

209 

-4,6 

(49,8) 

(5,5) 

1 

0,002    ' 

207,41 

209 

'-4,6 

-3,4 

49,61 

5,9 

6,9 

0,005 

207,48 

209,5 

-  4,14 

-  8,21 1   49,69 

50,7 

6,92 

7,94 

0,01 

207,56 

209,59 

1  -  3,91 

-  2,65 

49,72 

50,88 

7,71 

9,32 

0,03 

207,70 

209,71 

-  3,37 

-  2,15 

49,85      51,0 

9,75 

11,80 

0,05      , 

207,8 

209,77 

1  -  3,03 

-  1,74 

49,88  *  51,04 

.10,75 

12,77 

0,1        , 

i 

208,0 

209,89 

-  2,45 

-1,21 

49,98  '  51,10 

• 

12,03 

14,05 

1 

209,9 

211,5 

+  0,9 

+  1,68 

50,21 

51,34 

15,54 

16,96 

5 

215,9 

i 

;  +  M 

+  6,58 

51,05 

52,14 

17,57 

18,52 

Bei  Zucker  zeigt  sich  auch  in  den  schwächsten  Lösungen 
das  langsame  Anwachsen  von  (*— l)/m  oder  Sinken  von  9?  mit 
steigender  Verdünnung.  Selbst  bei  der  x/5ooo  normalen  Lösung 
kommt  noch  ein  guter  Wert  heraus,  welcher  sich  bis  auf  einen 
kleben,  etwa  einer  Einheit  der  siebenten  Dezimale  von  8  ent- 
sprechenden Unterschied  an  die  früheren  anschließt. 

Die  kleine  Schwankung  in  den  ersten  Zahlen  für  Ma- 
gntshtmsulfat  reicht  nicht  weiter  als  die  möglichen  Fehler  und 
mag  auf  die  letzteren  zurückkommen,  obwohl  auch  eine  kleine 
Depression  der  Verdichtung  durch  Änderung  der  Konstitution 
bei  diesem  Körper  nicht  unmöglich  ist. 

Bei  der  Essigsäure  sieht  man  die  Depression  der  Verdich- 
tung deutlich  in  den  ersten  drei  Werten.  Das  eingefüllte 
Wasser  ferner  hatte  ein  Leitvermögen  1,5«  10~10  bei  18°  gehabt. 
Es  ist  unmöglich,  die  Abweichung  der  ersten  Zahlen  in  Tab.  I 
oder  II  auf  Beobachtungsfehler  zurückführen  zu  wollen. 

Es  möge  zur  Illustration  noch  ein  Vorversuch  mit  Essig- 
säure [200]  in  einem  weniger  guten  Wasser  (*  =  5-10-10) 
angeführt  werden.    Man  erhielt  bei  6,4° 


m  =  0,001 

0,002 
0,005 


g-1 
m 


-  0,00903  Aus  Tab.  I  0,01020 


0,00965 
0,01002 


0,01089 
0,01081 
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Die  anfängliche  Depression  ist  hier  viel  größer  und  das 
Maximum  der  Verdichtung  (*—  l)/ro  wird  später  erreicht,  als 
bei  dem  reinen  Wasser.1) 

In  den  Zahlen  für  die  Schwefelsäure  spricht  sich  die  De- 
pression  unmittelbar  nicht  so  stark  aus,  wie  bei  der  Essig- 
säure. Dies  hat  aber  seinen  Grand  darin,  daß  die  Kurve  ftr 
die  Schwefelsäure  in  starkem  Ansteigen  nach  dem  Nullpunkt 
zu  begriffen  ist,  welches  sich  mit  der  Depression  mischt  Die 
zweite  Beobachtungsreihe  stimmt  mit  der  ersten,  soweit  es  die 
Umstände  hier  erwarten  lassen. 

Der  Überschuß  des  Molekularvolumens  bei  6°  über  das- 
jenige bei  18°  liegt  für  die  verdünnten  Lösungen  (wenn  man 
von  den  anfangs  unsicheren  Werten  der  Säuren  absieht)  in 
den  verhältnismäßig  engen  Grenzen  1,1  bis  2,0.  Bei  Zocker 
und  Essigsäure  ändert  er  sich  wenig,  bei  Schwefelsäure  und 
Magnesiumsulfat  wird  er  für  die  starken  Lösungen  deutlich 
kleiner. 

Die  ersten  Zahlen  von  Tab.  II  rechtfertigen  die  Behauptung 
daß  das  Molekularvolumen  durch  die  hier  angewandten  Mittel 
der  Dichtebestimmung  selbst  für  l/i000  normale  Lösungen  noch 
mit  großer  Annäherung  gefunden  werden  kann. 

Charlottenburg,  Juli  1895« 

')  Es  wird  manchen  so  wie  mich  selbst  überraschen,  wenn  es  auch 
bei  näherer  Überlegung  ganz  begreiflich  ist,  daß  das  „spezifische  Gewicht" 
des  Wassers  selbst,  mit  solchen  Mitteln  bestimmt,  wie  hier,  bereits  die 
Verunreinigungen  guten  destillierten  Wassers  stark  auegeprägt  wieder- 
gibt. Der  Auftrieb  des  Senkkörpers  war  in  dem  oben  erwähnten  Waoer 
vom  Leitvermögen  5  um  7  mg  größer,  als  in  den  übrigen,  guten  Wassern, 
welche  ihrerseits  von  einem  Mittelwert  nur  um  etwa  ±  1  mg  abweichen. 
Das  spezifische  Gewicht. des  ersteren,  auf  die  andern  besogen,  berechnet 
sich  also  zu  1,000007.  Das  würde  etwa  Vio«o  Proz.  eines  gewöhnlichen 
Salzes  als  Verunreinigung  entsprechen,  einer  Zahl,  die  der  Ordnung  nach 
richtig  sein  dürfte. 


667 


[662]  157. 

Ober  die  Formel  von  van't  Hoff  für  das 
VerdUnnungsgesetz  bei  Salzen. 

(Zeitaehr.  f.  phys.  Ghem.  18.  S.  662.  1895.) 

Herr  van't  Hoff  hat  ausgehend  von  einer  Betrachtung 
des  Hrn.  Rudolphi,  eine  Formel  vorgeschlagen,  durch  welche 
aus  dem  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen  nach  der  Dissoziations- 
theorie  der  Zustand  in  der  Lösung  gegeben  wird  als 

-^  -  const , 

wo  C.  und  C9  die  Konzentrationen  der  Ionen  und  des  unzer- 
setzten  Salzes  bedeuten.1) 

Es  soll  hier  nicht  in  die  Frage  eingetreten  werden,  wie 
weit  man  aus  dem  Leitvermögen  konzentrierterer  Lösungen 
in  der  gebräuchlichen  Weise  auf  die  Dissoziation  zu  schließen 
berechtigt  ist  Die  Formel  läßt  ja  auch  gerade  bei  mehreren 
einfachen  und  best  untersuchten  Körpern,  auf  das  Leitver- 
mögen angewandt,  beträchtliche  Abweichungen  gegen  die  Wirk- 
lichkeit übrig. 

Die  Formel  selbst  aber,  welche  in  der  obigen  Gestalt 
etwas  unvermittelt  auftritt,  läßt  sich  in  eine  sehr  übersicht- 
liche Gestalt  bringen,  wenn  man  sie  schreibt: 

Cj  Conflt. 

Indem  man  weiter  beachtet,  daß  (?'/■  die  lineare  Dichtig« 
keit  der  Moleküle  oder  C~  '/•  den  mittleren  Abstand  derselben  r 
darstellt,  erhält  man 

-£*-  =  Const  r  . 

Dies  wäre  zweifellos  eine  überraschend  einfache  Beziehung. 
Charlottenburg,  November  1895. 


*)  Zeitschr.  f.  phye.  Chem.  18.  S.  801.  1895. 
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[126]  UM.') 

Die  Platinierung  von  Elektroden  für  telephonische 
Bestimmung  von  FlOssigkeitswiderständen. 

(In  der  D.  phys.  Ges.  vorgetragen  am  20.  Nov.  1896,  Verhandl.  d.  D. 
phye.  Ges.  1896.  S.  126.    Vorläufer  von  8.  V.  162  «  Z.  147.) 

Der  Vortragende  zeigte,  daß  die  elektrolytische  Platinierung 
von  Elektroden  mittels  der  von  den  Herren  Lammer  und 
Kurlbaum  empfohlenen  Lösung,  unter  Herstellung  hinreichend 
starker  Niederschläge,  vorzügliche  Resultate  für  die  telephonische 
Bestimmung  von  Flüssigkeitswiderständen  ergibt  Zwischen 
Elektroden  von  nur  lj2  cm8  Fläche  lassen  sich  Widerstände 
bis  20  Ohm  abwärts  gut  bestimmen. 

Hierdurch  wird  eine  Vereinfachung  des  Verfahrens  er- 
möglicht, indem  man  die  Widerstände  in  U-förmigen  Röhren 
bestimmt:  entweder  so,  daß  unter  Anwendung  eines  verschieb- 
baren Brückenkontaktes  die  Elektroden  auf  bestimmte  Marken 
eingestellt  werden,  zwischen  denen  die  Widerstandskapazität 
des  Raumes  bekannt  ist,  oder  noch  einfacher  so,  daß  man 
die  Verschiebung  einer  der  Elektroden  über  einer  aof  Wider- 
stand kalibrierten  Teilung  vornimmt,  wobei  konstante  Brücken- 
zweige genügen.  Das  Modell  einer  derartigen  Vorrichtung 
wurde  demonstriert. 


l)  [3.  V.  158  -  Z.  142   hier  nicht  abgedruckt.     Vgl.  dam  die  Be- 
merkung unter  dem  Titel  von  S.  V.  168.    Z.  d.  H.] 
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[514]  160. 

Ober  Widerstandsmessungen  von  Elektrolyten  mit 
Wechselströmen  durch  das  Dynamometer. 

(Wied.  Ann.  56.  S.  514-516.  1896.) 

Bei  Gelegenheit  einer  Diskussion  scheinbarer  Übergangs- 
widerstände an  den  Elektroden  für  Wechselströme1)  leitet 
Herr  IL  Wien  ab,  daß  von  meinen  mit  dem  Sinusindaktor 
und  dem  Dynamometer  gefundenen  Widerständen  der  Betrag  0,03 
bis  0,05  Ohm  abzuziehen  sei  und  schließt  mit  dem  Satze:  „Die 
Korrektion  dürfte  nur  bei  gut  leitenden  Flüssigkeiten  bis  zu 
einigen  Promille  ansteigen." 

So  dankenswert  jene  Schätzung  des  Übergangswiderstandes 
ist,  so  würde  doch  Herr  M.  Wien  die  letztere  Bemerkung 
Termieden  haben,  wenn  er  die  Arbeiten1),  auf  welche  dieselbe 
sich  bezieht,  auf  die  Richtigkeit  seiner  Behauptung  geprüft 
hätte,  wozu  ich  das  Material,  gerade  um  einer  eventuellen 
Kritik  willen,  Tollständig  gegeben  habe.  Denn  für  seine  Be- 
hauptung würde,  wenn  man  das  Wort  „einige"  auch  nur  durch 

')  M.  Wien,  Wied.  Ann.  58.  S.  65.  1896.  —  Die  Ursache  der  von 
Hrn.  Wien  beobachteten  Erscheinung  betreffend,  wäre  zu  überlegen,  ob 
nicht  ein  Zeitverlust  bei  der  Wiedervereinigung  der  Ionen,  möglicherweise 
mit  deren  Eindringen  in  die  Elektrode  im  Zusammenhang  stehend,  einen 
Beat  von  Polarisation  bewirkt. 

Daß  meine  Formel  für  das  Zusammenwirken  von  Selbstinduktion 
und  Polarisation  hei  Sinusströmen  (Pogg.  Ann.  148.  8.  149.  1878  [hier 
S.  47])  einer  Korrektion  bedarf,  ist  mir  übrigens  schon  lange  bekannt. 
Vielleicht  werden  meine  diesbezüglichen  Beobachtungen  einen  Beitrag  zu 
der  von  Hrn.  Wien  gefundenen  interessanten  Erscheinung  liefern  können. 

*)  F.  Kohlrausch  und  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  8.  1.  1875 
[hier  S.  65];  F.  Kohlrausch,  1.  c.  159.  S.  283.  1876  [hier  S.  101];  Wied. 
Ann.  6.  8.  1.  1879  [hier  S.  174]. 


670  1^0.  Widerstandsmessungen  von  Elektrolyten. 

seinen  kleinsten  Wert,  nämlich  durch  zwei,  ersetzt,  notwendig 
sein,  daß  die  beobachteten  Flüssigkeitswiderstände  bis  auf  etwa 
20  Ohm  hinuntergingen.  Statt  dessen  kommen  bei  mir,  bzw. 
Grotrian  und  mir,  als  kleinste  Widerstände  solche  um  500hm 
herum  vor,  und  selbst  diese  (mit  bewußter  [515]  Absicht) 
nur  ganz  ausnahmsweise1),  nämlich  etwa  zu  einem  halben 
Dutzend  unter  500  Beobachtungen,  von  denen  die  große  Mehr- 
zahl sich  auf  Widerstände  von  über  100  Ohm  bezieht 

Herr  M.  Wien  hätte  sagen  dürfen:  „Die  Korrektion  der 
Kohlrauschschen  Beobachtungen  bleibt  auch  in  den  fehler- 
haftesten Fällen  unter  1  Promille2),  in  den  bei  weitem  zahl- 
reichsten unter  l/8  Promille,  Beträgen,  welche  kleiner  sind,  als 
der  von  Eohlrausch  von  vornherein  zugelassene  Fehler,  von 
denen  ferner  der  letztere  einem  Temperaturfehler  von  etwa  1/40° 
entspricht  und  schon  aus  diesem  Grunde  bedeutungslos  war." 

Ob  andere  Beobachter  größere  Fehler  gemacht  haben, 
ist  mir  nicht  bekannt.  Oft  kann  dies  aber  schon  deswegen 
nicht  vorgekommen  sein,  weil  die  Methode  der  Wechselströme 
erst  durch  das  Telephon  in  allgemeinere  Aufnahme  gekommen 
ist  und  weil  auf  das  Hörtelephon  jene  Fehler  sich  ja  nicht 
beziehen. 

Wenn  ferner  Herr  M.  Wien  seinem,  in  fetten  Ziffern  ge- 
setzten Beispiele  eines  Widerstandes  von  10  Ohm,  der  zwischen 
blanken  Elektroden  von  10  cm8  mit  dem  Dynamometer  um 
30  Proz.  falsch  gemessen  wird,  die  Worte  „Kohlrauschsche 
Methode"  zusetzt8),  so  ist  das  nur  eine  unzutreffende  Be- 
nennung; denn  zu  dem  wunderlichen  Gedanken,  unter  solchen 
Verhältnissen  einen  Widerstand  messen  zu  wollen,  kann  ich 
unmöglich  jemanden  verfährt  haben,  nachdem  gleich  bei  dem 
ersten    Versuche    der   Anwendung    von    Wechselströmen   auf 

*)  Wie  man  bei  einer  Durchsicht  der  Zahlen  ßofort  erkennen  wird, 
nur  dann,  wenn  bei  der  Untersuchung  einer  zusammenhangenden  Reihe 
von  Lösungen  das  Widerstandsgefaß  nicht  gewechselt  werden  sollte; 
denn  dadurch  würde  mehr  als  1  Promille  relative  Unsicherheit  ent- 
standen sein. 

*)  Ausgeschlossen  natürlich  die  Beobachtungen  mit  kleineren  Elek- 
troden, für  welche  ich  selbst  ausdrücklich  nur  1  Pros.  Genauigkeit  in 
Anspruch  genommen  hatte,  weil  diese  „für  viele  Zwecke  genügt"  (Wied. 
Ann.  &  S.  7.  1879  [hier  S.  180]. 

8)  M.  Wien,  1.  c.  8.  65. 
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Elektrolyte  im  Jahre  1868  gerade  Nippoldt  und  ich  die  großen 
Fehler  gefunden  hatten,  welche  kleine  Elektroden  bewirken.1) 

Auch  nach  dieser  neuen  Arbeit  des  Hrn.  iL  Wien  darf 
ich,  wie  schon  früher  einmal,  meine  Befriedigung  darüber 
[516]  aussprechen,  daß  die  Verhältnisse,  die  ich  im  Anschluß 
an  die  erste  theoretische  Behandlung  der  Wechselströme  in 
Elektrolyten,  auf  Grund  des  Experimentes,  als  für  die  Wider- 
standsbestimmung  ausreichend  erachtet  hatte,  sich  auch  der 
durch  Hrn.  Wien  weiter  entwickelten  Theorie  gegenüber  in 
dieser  Eigenschaft  vollständig  bewähren. 

Charlottenburg,  Juni  1896. 

Nachtrag. 

In  betreff  des  oben  angezogenen,  von  Hrn.  M.  Wien  ge- 
gebenen Beispiels  einerWideratandsbestimmungmitdem  Dynamo- 
meter zwischen  blanken  Platinelektroden  von  10  cm1  bemerke 
ich  nachträglich,  daß  eine  solche  Fehlerbestimmung  nicht  ganz 
neu  ist,  da  ein  ähnlicher  Fall  in  der  Literatur  bereits  vorliegt 
Einen  Vorwurf  kann  ich  Hrn.  Wien  daraus,  daß  er  dies  über- 
sehen hat,  nicht  machen,  da  mir  eben  dasselbe  begegnet  ist 
und  da  die  Bestimmung  noch  dazu  von  mir  selbst  herrührt 
Wied.  Ann.  49.  S.  241  teilte  ich  bei  einer  Untersuchung  von 
Fehlern  bei  der  Widerstandsbestimmung  mit  Wechselströmen 
tod  der  Schwingungszahl  85 /Sek.  mit,  daß  7,3  Ohm  zwischen 
blanken  Platinelektroden  von  10  cm1  bestimmt  einen  Fehler 
Ton  25  Proz.  zeigten,  d.  h.  eine  scheinbare  Widerstands- 
Termehrung  um  1,8  Ohm.  Die  Flüssigkeit  war  maximal  leitende 
Schwefelsäure. 

Die  Umrechnung  des  Beispiels  von  Hrn.  M.  Wien  auf 
diese  Schwingungszahl  und  von  Chlornatrium  auf  Schwefelsäure 
mit  den  von  ihm  S.  50  und  51  gegebenen  Zahlen  führt  fast 
genau  zu  demselben  Wert 

Charlottenburg,  3.  Juli  1896. 


\)  F.  Kohlrausch  u.  A.  Nippoldt,  Pogg.  Ann.  138,  S.  297.  1869 
[hier  S.  19]. 
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[90]  161. 

Statistik  der  Löslichkeit  einer  Gruppe  von  Salzen 
im  Wasser  bei  mittlerer  Temperatur. 

(Berl.  Ber.  1897.  1.  Halbb.  S.  90—94,  der  Akademie  vorgelegt 

am  11.  Febr.  1897.) 

Zu  den  Gebieten,  auf  welchen  eine  Fülle  bekannter  Tat- 
sachen vergeblich  die  Auffindung  des  gesetzmäßigen  Znsammen- 
hanges erwartet,  gehört  die  Erscheinung  des  Überganges  eines 
Körpers  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  mittels  Be- 
rührung mit  einem  andern  Körper,  die  Lösung.  Durch  thermo- 
dynamische  Betrachtungen  sind  freilich  interessante  allgemeine 
Sätze  gewonnen  worden.  Außerhalb  jeder  Theorie  aber  stehen 
beinahe  die  sämtlichen,  in  fast  zahlloser  Menge  beobachteten 
individuellen  Eigenschaften  der  Körper. 

Und  doch  kann  man  mit  Sicherheit  sagen,  daß  die  Loe- 
lichkeit  durch  Eigenschaften  des  Lösungsmittels,  durch  solche 
des  zu  lösenden  Körpers  und  durch  Eigenschaften,  welche  sich 
durch  die  Berührung  beider  entwickeln,  bestimmbar  sein  muß. 

Die  Ursache,  aus  welcher  diese  Bestimmung  nicht  gelingt, 
kann  darin  bestehen,  daß  die  hier  in  Frage  kommenden  Eigen- 
schaften, welche  den  Gebieten  der  Kohäsion,  der  Wärme  und 
Elektrizität  und  der  Chemie  angehören,  äußerst  zahlreich  und 
deswegen  in  ihrer  Wirkung  schwierig  auseinander  zu  legen 
sind.  Es  läßt  sich  aber  auch  denken,  daß  wir  die  Eigen- 
schaften, welche  die  Lösung  bedingen,  überhaupt  noch  nicht 
kennen.  Die  Verflüssigung  durch  Auflösung,  oder  allgemeiner 
die  flüssige  Mischbarkeit  zweier  Körper,  könnte  auf  irgend 
einem  Zusammenstimmen  der  beiderseitigen  molekularen 
Schwingungen  beruhen,  auf  einer  Art  von  Resonanz,  Ober 
welche  sich  so  lange  nichts  aussagen  läßt,  als  die  Moleknlar- 
bewegung    unbekannt    bleibt      Die    Atomgewichte    und   die 
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chemische  Struktur  des  Moleküls  würden  in  diesem  Falle  von 
besonderer  Bedeutung  sein. 

Unbekannte  Einflüsse  zu  vermuten,  liegt  nahe,  solange 
man  nicht  die  Spur  einer  Erklärung  dafür  hat,  daß  im  Wasser 
z.  B.  das  Chlorsilber  fast  unlöslich,  das  Silbernitrat  dagegen 
stark  löslich  ist,  während  von  [91]  dem  Kalium  sowohl  das 
Chlorid  wie  das  Nitrat  leicht  löslich  ist.  Beide  Chloride  und 
beide  Nitrate  stimmen  aber  sowohl  in  der  chemischen  Formel 
wie  in  der  Kristallform  genau  überein;  keiner  von  den  Körpern 
besitzt  Kristallwasser,  in  der  Dichtigkeit  sind  sie  paarweise 
wenig  verschieden,  sie  zeigen  in  der  Lösung  eine  ähnliche 
Dissoziation,  höchst  wahrscheinlich  auch  ähnliche  Volum  Ver- 
hältnisse. Die  Neigung,  durch  Wärme  flüssig  zu  werden,  ist 
bei  den  Silbersalzen  sogar  größer  als  bei  den  Kaliumsalzen. 
Daß  das  hohe  Atomgewicht  des  Silbers  nicht  entscheidend  ist, 
zeigt  ein  Vergleich  mit  Rubidium  oder  Cäsium. 

Wo  nun  immer  der  Weg  zu  suchen  ist,  die  Löslichkeit 
mit  anderen  Eigenschaften  in  Beziehung  zu  setzen,  so  wird 
man  vorläufig  auf  Induktionsschlüsse  aus  den  Erfahrungstat« 
sachen  hingewiesen  sein.  Es  fehlt  aber  bisher  selbst  an  einer 
übersichtlichen  Beschreibung  der  Tatsachen.  Eine  solche  soll 
hier  für  ein  zusammenhängendes  Gebiet,  nämlich  für  die  ein- 
fach gesättigten  Verbindungen  einer  Anzahl  von  Metallen  mit 
einer  Anzahl  von  Säuren  vollzählig,  und  dieser  Anforderung 
gemäß  durch  die  gegenwärtige  Kenntnis  abgegrenzt,  in  der 
Gestalt  einer  Tabelle  gegeben  werden.  Es  war  notwendig, 
sich  auf  eine  einzige  mittlere  Temperatur  zu  beschränken,  weil 
nur  fdr  diese  das  Material  in  der  Literatur  ausgiebig  genug 
vorliegt  Selbst  da  bestand  aber  noch  eine  beträchtliche  Zahl 
von  Lücken,  welche  für  fünfundzwanzig  löslichere  Körper  durch 
die  Unterstützung  der  Herren  Mylius,  Funk  und  Dietz  in 
dem  chemischen  Laboratorium  der  Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt  ausgefüllt  worden  sind  und  welche  für  die  drei- 
zehn noch  übrigen  mangelhaft  bekannten,  schwer  löslichen 
Körper  demnächst  ausgefüllt  werden  sollen. 

Die  Zahlen  /  geben  die  mit  100  multiplizierte  Massen- 
löslichkeit  in  der  Volumeinheit,  also  die  in  100  ccm  der  Lösung 
enthaltenen  Gramme  wasserfreier  Substanz  bei  18°.  Unter  m  sind 
diese  Loslichkeiten  auf  Grammoleküle  im  Liter  Lösung  umgerechnet. 
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Kleiner  Druck  zeigt  an,  daß  ich  die  Zahl,  z.  B.  wegen 
abweichender  Angaben  verschiedener  Beobachter,  für  unsicher 
halte;  ein  Fragezeichen  sagt,  daß  die  Zahl  nur  eine  Schätzung 
nach  Ausdrücken  des  Beobachters,  wie  „unlöslich",  „schwer 
löslich"  ist,  also  höchstens  auf  die  Darstellung  der  Größen- 
ordnung Anspruch  macht.  Besonders  unter  den  schwerlöslichen 
Fluor-  sowie  ThalliumTerbindungen  finden  sich  diese  Lücken. 
Wegen  ihrer  Eigentümlichkeiten  wollte  ich  jene  beiden  Ele- 
mente aber  nicht  ausschließen. 

Ein  *  zeigt  an,  daß  der  Körper,  mit  welchem  die  Lösung 
sich  im  Gleichgewicht  befindet,  Kristallwasser  enthält;  manche 
von  diesen  Annahmen  sind  unsicher.  [92] 
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Jede  Zahl  bezieht  sich  auf  das  Salz  aus  dem  oben  ver- 
zeichneten Metall  mit  der  neben  verzeichneten  Säure.  Bei 
dem  Thallium  sind  die  Oxydulverbindungen  gemeint 

ZnCrOi  soll  in  wäßriger  Lösung  nicht  existieren. 

Auf  die  folgenden,  in  den  chemisch  zusammenhängenden 
Gruppen  hervortretenden  Beziehungen  möge  hingewiesen  werden. 

Bezüglich  der  Chloride,  Bromide  und  Jodide  sind  die 
Metalle  ziemlich  ausgesprochen  in  leicht  und  schwer  lösliche 
geschieden.  Die  ersteren  Verbindungen  ordnen  sich  mit  ihrer 
Massenlöslichkeit  aufsteigend  in  der  Reihenfolge  Chlor,  Brom, 
Jod,  die  letzteren  umgekehrt. 

[93]  Die  Chlorate,  Bromate  und  Jodate  zeigen  eine  solche 
Scheidung  nicht;  unter  ihnen  sind  fast  alle  Stufen  der  Löslich- 
keit vertreten.  Zugleich  ordnen  sich,  mit  Ausnahme  des 
Ealinms,  dessen  Löslichkeit  in  den  drei  Verbindungen  wenig 
verschieden  ist,  alle  Verbindungen  in  der  Reihenfolge  Chlor, 
Brom,  Jod  absteigend. 

Auffallend  ist  ein  bei  dem  Lithium  hervortretender  Um- 
stand. Bei  diesem,  mit  dem  ungewöhnlich  kleinen  Atom- 
gewicht begabten  Metall,  dessen  Salze  im  allgemeinen  leicht 
löslich  sind,  finden  sich  die  Verbindungen  mit  einem  negativen 
Bestandteil  von  kleinem  Molekulargewicht  in  augenfälliger 
Weise  gering  löslich.  Ebenso  bildet  das  negative  Element 
von  kleinem  Atomgewicht,  das  Fluor,  mit  den  einwertigen 
Metallen  Verbindungen,  deren  Löslichkeit  durch  ein  großes 
Atomgewicht  des  Partners  begünstigt  zu  werden  scheint 
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Von  Interesse  ist  besonders  auch  die  Frage,  welchen  Ein- 
fluß ein  Eristallwassergehalt  des  festen  Körpers  auf  die  Lös- 
lichkeit ausübt.  Daß  unter  den  löslicheren  Körpern  solche 
mit  Kristallwasser  stärker  vertreten  sind  als  unter  den  unlös- 
licheren, ist  bekannt  Aber  der  Einfluß  erscheint,  wie  man 
aus  dem  Vergleich  der  Zahlen  mit  und  ohne  *  sieht,  in 
Summa  doeh  nicht  so  bedeutend,  wie  man  gewöhnlich  wohl 
annimmt  In  der  Nitratreihe  z.  B.,  welche  ausnahmslos  Körper 
von  beträchtlicher  Löslichkeit  enthält,  finden  sich  nur  drei  mit 
Kristallwasser,  unter  den  durchschnittlich  wenig  löslichen  Jodaten 
dagegen  deren  sieben.  Von  den  durchweg  gut  löslichen  Kali- 
salzen sind  in  gewöhnlicher  Temperatur  nur  zwei  wasserhaltig. 

Nicht  nur  in  unserer  Gruppe,  sondert  allgemein  tritt 
bekanntlich  eine  statistisch  sehr  ungleiche  Verteilung  der  Lös- 
lichkeiten hervor.  Es  gibt  unverhältnismäßig  viele  schwer 
lösliche  Körper.  Während  z.  B.  bei  uns  die  Löslichkeit  in 
100  ccm  bis  über  200  g  steigt,  erreicht  mehr  als  ein  Drittel 
unserer  Körper  noch  nicht  die  Löslichkeit  lg;  ein  Viertel  bleibt 
unter  0,1  g.  Es  scheint  somit,  als  ob  die  Eigenschaften,  welche 
die  Löslichkeit  bedingen,  numerisch  sehr  mit  Begünstigung  der 
Anzahl  schwer  löslicher  Körper  verteilt  wären.  Bei  dem  Zusammen- 
wirken von  Eigenschaften  des  zu  lösenden  Körpers  und  des 
Lösungsmittels  könnte  dies  ja  einen  inneren  Grund  haben. 

Indessen  beruht  die  Definition  der  Löslichkeit  nach  dem 
Volumen,  wenn  sie  auch  die  natürlichste  ist,  doch  nicht  auf 
einem  zwingenden  Grunde.  Anstatt  ihrer  kann  man  die  lineare 
Löslichkeit,  also  die  auf  der  Länge  Eins  vorhandene  Menge 
wählen,  welche  durch  die  dritten  Wurzeln  aus  unseren  Zahlen 
dargestellt  werden  würde.  Tut  man  dies,  so  findet  man  die 
Ungleichheit  der  Verteilung  sehr  vermindert  Es  kommen 
dann  auf  die  untere  Hälfte  der  Löslichkeit  71  und  auf  die 
obere  Hälfte  60  von  unseren  Fällen. 

[94]  Sucht  man  nach  einer  Beziehung  zwischen  einer 
bestimmten  (linearen)  Löslichkeit  und  der  Anzahl  der  Fälle, 
welche  bis  zu  derselben  reichen,  so  findet  man  (wenn  man 
von  den  niedrigsten  Löslichkeiten  absieht,  unter  denen  sich 
noch  zu  viele  ganz  unsichere  Fälle  befinden)  in  dem  Gebiete 
mittlerer  Löslicbkeit  das  Quadrat  jener  Anzahl  nicht  weit  von 
der  Proportionalität  mit  jener  Löslichkeit  abweichend. 
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[315]  162.  . 

Ober  platzierte  Elektroden  und  Widerstands- 
bestimmung. 

(Wied.  Ann.  60.  S.  315—332.  1897.    Vorläufer  davon  S.  V.  159  =  Z.  148 

[hier  8.  668].) 

1.  Bei  der  Platinierung  von  Elektroden  zum  Zwecke  von 
Widerstandsbestimmungen,  welche  ich  mit  den  Herren  Holborn 
und  Diesselhorst  ausführte,  gebrauchten  wir  die  von  den 
Herren  Lummer  und  Eurlbaum  für  ihre  bolometrischen 
Zwecke  ausgemittelte  Lösung.  Dieselbe  besteht  aus  1  Platin- 
blond und  0,008  Bleiacetat  in  30  Wasser.1) 

Die  Anwendung  dieser  Lösung  ist  nicht  nur  wegen  der 
Sicherheit,  mit  welcher  der  Niederschlag  als  matter,  tief 
schwarzer  Platinmohr  entsteht,  angenehm,  sondern  es  fiel  uns 
an  den  so  behandelten  Elektroden  das,  trotz  ihrer  durch  den 
Zweck  gebotenen  geringen  Oberfläche,  besonders  gute  Ton- 
minimum bei  der  telephonischen  Widerstandsmessung  auf.  Die 
Erscheinung  hängt  offenbar  mit  der  Aggregatform  des  Platin- 
mohrs  zusammen,  welche  unter  der  Mitwirkung  des  gelösten 
Bleies  entsteht  Die  bekannte  rätselhafte  Verschiedenheit,  mit 
welcher  die  eine  Platinchloridlösung  schlecht»  eine  andere  regel- 
mäßig gut  platiniert,  darf  man  nun  wohl  sicher  darauf  zurück- 
fahren, daß  die  letztere  die  geeignete  Verunreinigung  durch 
ein  anderes  Metall  (Zink,  Kupfer,  Blei)  enthielt 

Die  weitere  Verfolgung  des  Gegenstandes  führte  zu  Er- 
gebnissen, welche  als  ein  wesentlicher  Fortschritt  der  Wechsel- 


l)  [D.  i.  eine  Bleiacetatkonzentration  von  0,027  Proz.     Nach  einer 
Notiz  im  Nachlaß.    Z.  d.  EL] 
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Strommethode    bei   der  Messung  elektrolytischer  Widerstände 
bezeichnet  werden  dürfen. 

Letzteres  wird  sofort  einleuchten,  wenn  ich  einige  Er- 
fahrungen mitteile.  Die  10  cma  großen  Elektroden  in  einem 
Flaschchen,  wie  ein  solches  für  Widerstandsbestimmung  von 
Wasser  oder  dergl.  gebraucht  zu  werden  pflegt,  wurden  mit 
der  Lnmmer-Kurlbanm  sehen  Lösung  kräftig  platiniert,  aus- 
gewässert und  nun  dieses  Gefäß  mit  einem  anderen  von  etwa 
1 5 facher  Widerstandskapazität,  welches  mit  der  gleichen  Flüssig- 
keit gefüllt  wurde  wie  jenes,  in  der  Brücke  mit  dem  Telephon 
verglichen,  indem  die  Widerstände  beider  auf  einen  Rheostaten 
zurückgeführt  wurden.  Die  beiden  Gefäße  standen  in  dem- 
selben Bade.  Selbst  bei  Füllung  mit  normaler  NaCl- Lösung 
entstand  ein  zur  Einstellung  noch  brauchbares  Minimum,  obwohl 
der  Flüssigkeitswiderstand  [316]  nur  1,74  Ohm  betrug.  Nach 
Abzug  der  Zuleitungswiderstände  ergab  sich  das  Verhältnis 
beider  Widerstände  in  diesem  Falle  demjenigen,  welches  bei  der 
Füllung  mit  dem  100  mal  schlechter  leitenden  Wasser  aus  der 
Charlottenburger  Leitung  gefunden  war,  bis  auf  1/2  Proz.  gleich 

Eine  Platzierung  von  ähnlicher  Wirksamkeit  ist  früher 
niemals  erzielt  worden;  zehntel-normale  Lösungen  waren  in 
einem  Gefäße  wie  das  obige  kaum  noch  bestimmbar. 

Es  ist  ein  großer  Vorteil,  daß  man  künftig  die  Wider- 
standskapazität von  Gefäßen  für  schlechte  Leiter  mit  besser 
leitenden  Flüssigkeiten  (z.  B.  mit  maximal  leitender  Bittersalz- 
losung) wird  ermitteln  können.  Selbstverständlich  müssen  die 
Zuleitungswiderstände  in  dem  Maße,  als  der  Gesamtwiderstand 
hierbei  kleiner  wird,  sorgfältig  bestimmt  werden.1) 

2.  Kleine  Elektroden.  Nach  diesen  günstigen  Ergebnissen 
war  zu  erwarten,  daß  für  Flüssigkeitswiderstände  mittlerer 
gebräuchlicher  und  bequemer  Größe  viel  kleinere  Elektroden 
ausreichen  würden,  als  das  bisher  nötig  war.     Es  zeigte  sich 


l)  Indem  wir  die  beiden  Drähte  direkt  durch  eine  Klemme  ver- 
banden, nahmen  wir  diese  Bestimmung  gleich  mit  dem  Telephon  vor; 
hierbei  ist  aber  zu  beachten,  daß  dieselbe  bei  so  kleinen  Widerständen 
durch  ganz  kleine  Selbstinduktion  stark  gestört  werden  kann.  Man  ver- 
meide also  Schleifen  in  der  Leitung  oder  wickele  am  siebersten  die  Drähte 
umeinander.  —  Auch  die  zu  den  Elektroden  führenden  Platindräbte 
müssen  (durch  Längen-  und  Dickenbestimmung)  berücksichtigt  werden. 
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in  der  Tat,  daß  selbst  Flächen  von  1/2  cm*  meistens  genügen 
werden.  Bereits  nach  einer  l*/a  Min.  langen  Platzierung  in 
der  Lummer-Kurlbaumschen  Lösung  mit  der  von  diesen 
Herren  empfohlenen  Stromdichte  von  0,03  Am /cm1  genügten 
solche  Flächen,  um  Flüssigkeitswiderstände  von  100  Ohm 
zwischen  ihnen  mit  einem  noch  brauchbaren  Tonminimum  zu 
bestimmen.  Die  Güte  des  Minimums  wuchs  aber  weiter,  als 
man  die  Schicht  von  Platinschwarz  durch  fortgesetzte  Elektrolyse 
verstärkte.  Hierbei  wurde  die  Stromstärke  nicht  besonders 
gemessen,  sondern  der  Strom  von  zwei  Akkumulatoren  wurde 
mit  einem  Bheostaten  so  reguliert ,  daß  an  der  Kathode  eine 
ziemlich  kräftige,  an  der  Anode  eine  schwache  Gasentwicklung 
stattfand.  Die  beiden  Elektroden  standen  sich  dabei  gegen- 
über und  dienten  abwechselnd  als  Kathode  und  Anode,  wobei 
[317]  die  Kathode  zuweilen  in  eine  andere  Lage  gebracht  wurde, 
um  streifige  Oberflächen  zu  vermeiden.  Jede  Elektrode  war 
schließlich  eine  gute  Viertelstunde  lang  Kathode  gewesen. 
Daß  Platinschwarz  bildete  eine  Schicht  von  merklicher  Dicke. 

Nach  dieser  Behandlung  können  nun  zwischen  den  1/s  gern 
großen  Elektroden  Widerstände  bis  zu  etwa  20  Ohm  abwärts  mit 
einem  brauchbaren  Minimum  der  Tonstärke,  d.  h.  mit  einer 
Sicherheit  der  Einstellung  auf  etwa  ein  bis  zwei  Tausendstel 
bestimmt  werden.  Viel  kleinere  Widerstände  aber  wird  man 
bei  Elektrolyten  ohnehin  schon  wegen  der  alsdann  merklich 
werdenden  Unbequemlichkeit  aus  dem  Zuleitungswiderstande 
für  gewöhnlich  nicht  wählen.  Bei  50  Ohm  war  das  Minimum 
fär  alle  praktischen  Zwecke  genügend  und  bei  100  oder  200  Ohm 
Heß  dasselbe  nichts  mehr  zu  wünschen. 

Somit  fällt  die  bisherige  Notwendigkeit  großer  Elektroden- 
Dächen  und  damit  eine  wesentliche  Beschränkung  für  gut 
leitende  Elektrolyte  fort;  größere  Flächen  bleiben  niemals 
mehr  der  Polarisation  wegen,  sondern  nur  noch  für  schlechte 
Leiter  nötig,  wenn  andernfalls  die  Widerstände  zu  groß  werden 
Man  kann  leicht  eine  für  alle  Zwecke  genügende  Anzahl  von 
Widerstandsgefäßen  ohne  großen  Aufwand  von  Platin  her- 
stellen und  auch  in  den  Formen  der  Gefäße  tritt  eine  größere 
Auswahl  ein.  Es  wird  künftig  möglich  sein,  das  Leitvermögen 
von  weniger  als  einem  Kubikzentimeter  einer  gut  leitenden 
Flüssigkeit  zu  messen,  was  bisher  wohl  unmöglich  war. 
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Einige  brauchbare  Formen  sollen  hier  genannt  werden. 
Ich  beschränke  mich  dabei  auf  eine  Elektrodengröße ,  welche 
f&r  Versuche  ausreichen  wird,  die  keine  ungewöhnliche  Genauig- 
keit beanspruchen.  Andernfalls  wird  man  größere  Flächen 
vorziehen,  immerhin  aber  sich  mit  höchstens  einem  Viertel 
Ton  den  bisher  üblichen  Großen  begnügen  dürfen,  ohne  an  dem 
alten  Erfolg  etwas  einzubüßen. 

3.  Gefäße  mit  f entstehenden  Elektroden.  Für  eingeschmolzene 
Elektroden  eignet  sich  die  Gestalt  Fig.  1.  Gegen  das  Ver- 
biegen der  (8/4  mm  dicken)  Zuleitungsdrähte  und  das  dadurch 
hervorgerufene  Springen  des  Glases  schützt  z.  B.  (wie  an  der 
linken  Elektrode  angedeutet  ist)  ein  Wulst  von  Wachskolo- 
phoniumkitt; damit  der  Draht  in  der  Kittmasse  einen  hin- 
reichenden Halt  findet,  schiebt  man  über  den  Draht  vor  [318] 
dem  Umhüllen  mit  Kitt  ein  geeignet  gebogenes  Stückchen 
Blech  oder  einen  sperrig  geformten  anderen  Draht  An  der 
rechten  Elektrode  ist  eine  andere  Schutzvorrichtung  gezeichnet, 
nämlich  eine  über  das  Glas  gekittete  Metallkappe ;  der  Platin- 
draht ist  hier  in  eine  Klemme  geschraubt,  die  mittels  eines 
weichen  Lotes  mit  der  Kappe  verbunden  sein  kann. 

Die  nicht  zu  engen  Röhrchen  zum  Eingießen  der  Flüssig- 
keit bzw.  Entweichen  der  Luft  sind  in  der  Ebene  der  Bohr- 
biegung gezeichnet.  In  Wirklich- 
keit legt  man  dieselben  senkrecht  zur 
Biegungsebene  nach  derselben  Seite 
austretend,  wodurch  das  gleichzeitige 
Eingießen  der  Flüssigkeit  und  Aus- 
treten der  Luft  erleichtert  wird. 
Die  Gefäße  werden  von  geeigneten 
Drahtgestellen  getragen. 

Um  sehr  gut  leitende '  Flüssig- 
keiten genau  zu  messen,  wird  zwischen 
den  Elektroden  ein  engeres  oder 
längeres  Bohr  genommen.  Die 
Elektrodenflächen  können  för  an- 
spruchsvollere Zwecke  leicht  größer 
gewählt  werden.  Es  genügt  das 
gezeichnete  Bohr  übrigens  selbst  für  eine  genäherte  Bestimmung 
der  bestleitenden  Säuren. 


Fig.  i. 
(7,  nat  Größe.) 
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4.  Gefaßt  für  kleine  FRutigkeitsmengen.  Die  untenstehende 
Form  ist  durch  Ausziehen  und  Biegen  eines  Rohres  im  Bunsen- 
brenner 1eicbt  herzustellen.  Wegen  der  Strom- 
warme  sind  solche  Gefäße  nur  im  Bade  anzuwenden. 
Ans  diesem  Grunde  sind  die  vertikalen  Röhren 
langer  gewählt,  als  sonst  notwendig  sein  wurde. 
Die  durch  Kork-  oder  Eantschukstopfen  geführten 
Zuleitungen  bestehen  nur  onten  ans  Platin. 

Wiederholtes  Einsetzen  derselben  Elektroden 
bis  zum  Anschlag  an  die  verengten  Glaswände 
lieferte  Widerstandskapazitäten,  welche  auf  weniger 
als  1  Promille  konstant  waren.  Zur  Füllung  mit 
einer  Pipette  reicht  1  cm*  Flüssigkeit  aus. 

r3191   6.  Tauchelektroden.    Die  Verwendbarkeit    „,Fi*;  *A  , 

L       J  ( /,  nat.  Gr.) 

dieser  von  mir  früher  beschriebenen  >),  oft  bequemen 
Vorrichtungen  wird  durch  die  wirksamere  Platzierung  ebenfalls 
entsprechend  erweitert  Ein  einziges  Paar  reicht  für  einen 
weiten  Spielraum  vom  Leitvermögen  ans.  Ich  habe  mich  über- 
zeugt, daß  selbst  zwei,  1  cm  lang  aus  einer  Doppelkapillare 
Tortretende,  gut  platzierte  Drähte  von  'j,  mm  Dicke  als 
Elektroden  bei  Widerstanden  bis  zu  50  Ohm  abwärts  ein 
fnr  genäherte  Bestimmungen  noch  brauchbares  Tonminimum 
gaben! 

6.  Widerttandxgefäße  mit  verschiebbaren  Elektroden,  Bisher 
waren  für  gut  leitende  Flüssigkeiten  Gefäße  mit  festen  Elek- 
troden nicht  zu  umgehen,  weil  die  notwendige  Elektroden- 
größe  andernfalls  zu  unbequemen  Dimensionen  der  Röhren 
führte;  die  ersteren  werden  für  genaue  Messungen  auch  den 
Vorzug  verdienen.  Aber  wenn  einige  Promille  Fehler,  so  wie 
oft,  gleichgültig  sind,  so  liegt  jetzt  die  Möglichkeit  vor,  kleine 
verschiebbare  Elektroden  hinter  einer  Teilung  anzuwenden 
und  dadurch  eine  große  Vereinfachung  zn  erzielen.  Genügend 
ist  hierfür  eine  Anzahl  von  Marken  auf  einem  U-formigen 
Rohre,  auf  welche  man  zwei  Elektroden  einstellen  kann.  Die 
Widerstandskapazitat  zwischen  diesen  Stellungen  wird  mit  einer 
FlBssigkeit  von  bekanntem  Leitvermögen  in  der  üblichen  Weise 
ermittelt,    wenn    man   nicht   vorzieht,    einen   Teil   dieser   Be- 

<)  F.  Kohlranseh,  Wied.  Ann.  51.  S.  346.  1894  [hier  8.  559;. 
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Stimmungen  auf  Längen-  und  Querschnittsmessung  der  Röhren 
zurückzuführen.     Vgl.  §  9. 

Um  aber  zugleich  die  Rechnung  zu  vereinfachen,  kann 
man  die  Marken  so  anbringen,  daß  die  Widerstandskapazitäten  C 
runde  Zahlen  werden,  was  bei  Bestimmungen  in  der  Brücke 
bequem  ist,  da  man  das  Leitvermögen  x  =  C*  1  \vo  zu  berechnen 
hat  und  da  man  aus  der  Ob  achschen  Tabelle  anstatt  des 
Widerstandes  w  ebenso  leicht  1/to  entnehmen  kann. 

Verfügt  man  etwa  über  die  Kapazitäten  5,  10,  20,  40,  60 
(als  Einheit  eine  zentimeterlange  Säule  von  1  cm*  Querschnitt 
genommen;  vgl.  in  §  9),  so  wird  der  gebräuchliche  Brücken- 
draht mit  den  Vergleichswiderständen  100  und  1000  Ohm  für 
alle  Salze  und  starken  Säuren  in  Lösungen  von  1  Proz.  an 
bis  zu  den  stärksten  Konzentrationen  immer  geeignete  [320] 
Verhältnisse  für  die  Messung  herstellen  lassen.  Die  Wider- 
stände werden  zwischen  80  und  2000  Ohm  liegen,  also  in  jeder 
Beziehung  geeignet  sein.  Haben  die  Schenkel  ungefähr  \lt  cm2 
Querschnitt,  so  kommen  die  obersten  Marken  etwa  15  cm  hoch 
zu  stehen  und  25  cm  Schenkellänge  genügen,  um  für  das  Ver- 
schieben einen  Teil  des  Elektrodenstieles  trocken  zu  halten. 
Um  die  kleinen  Kapazitäten  zu  erzielen,  wird  für  das  Ver- 
bindungsstück zwischen  den  geraden  Schenkeln  eine  weitere 
Röhre  gewählt  (vgl.  Fig.  3). 

Fügt  man  ein  Stück  von  10000  Ohm  hinzu,  welches  nach 
Ghaperon  unifilar  abwechselnd  gewickelt  ist,  so  werden  ohne 
weiteres  Widerstände  bis  100000  Ohm  noch  gut  meßbar  und 
unter  Anwendung  eines  kleinen  Kondensators  zur  Kompensation 
der  elektrostatischen  Kapazität  auch  noch  bedeutend  höhere 
Widerstände1),  wodurch  nötigenfalls  die  Anwendbarkeit  des 
Rohres  bei  einem  Anspruch  auf  einige  Promille  oder  1  Proz. 
Genauigkeit  bis  zu  Flüssigkeiten  erweitert  wird,  die  man  be- 
reits ein  ziemlich  gutes  Wasser  zu  nennen  pflegt  —  Zum 
Temperaturbad   muß  in  solchen  Fällen  Petroleum   gebraucht 


')  Vgl.  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  49.  S.  242.  1898  [hier  S.  487] 
56.  S.  182.  1895  [hier  S.  647];  an  ersterem  Orte  auch  über  einige  weitere 
Vorsichtsmaßregeln  bei  der  Messung  sehr  großer  Widerstände.  Die 
schließliche  Störung  durch  elektrostatische  Ladungen  des  Telephons  ver- 
meidet man  großenteils  durch  Erdableitung  des  Brückenkontaktes  oder 
des  mit  ihm  verbundenen  Poles  des  Indnktorinms. 
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«erden,  was  bei  der  Gestalt  des  Rohres  aber  auch  ohne 
Schwierigkeit  geschehen  kann.  Nor  für  „reines"  Wasser  und 
dergl.  ist  ein  besonderes  Gefäß  von  kleiner  Widerstands- 
kapazitai  oder  auch  ein  Paar  Tanchelektroden  notwendig. 

Die  Bezifferung  der  Marken  wird  man  am  bequemsten  so 
einrichten  wie  in  den  Sk&lenrohren  ron  §  7.  Die  Elektroden- 
stiele aus  Nickel  oder  Silber,  durch  Reibung  in  Korken  ge- 
halten, tragen  unten  FOhrungsscheibchen  und  sodann  Platin- 
drahte  mit  Elektroden. 

Als  Träger  dient  z.  B.  ein  Burettenhalter. 

7.  Skalenrohre.  Zu  den  vorigen  Gefäßen  wurde  ein  ver- 
schiebbarer Brackenkontakt  und  eine  Anzahl  von  Rheostaten- 
vidmt&nden  in  der  Üblichen  Weise  vorausgesetzt 

[321]  Erheblich  weiter  aber  läßt  das  Verfahren  sich  ver- 
einfachen und  in  eine  Form  bringen,  in  welcher  erstens  das 
Leitvermögen  bis  auf  einen  runden  Faktor  gleich 
abgelesen  wird,  zweitens  weder  Rheostat  noch 
Brücken  kontakt  verlangt  wird,  wenn  man  mit  ver- 
schiebbaren Elektroden  Ober  einer  durchgeteilten 
Skala  auf  dem  Rohre  arbeitet  Apparate  und 
Rechnung  werden  dann  so  einfach,  daß  die  Be- 
stimmung vom  Leitvermögen  auch  für  technische 
Zwecke  verwendet  werden  kann.  Ich  glaube,  daß 
dies  vielfach  nützlich  sein  wird. 

Man  verzweigt  den  Wechselstrom  des  Induk- 
toriums  durch  zwei  gleiche  Widerstände  (etwa  je 
10  bis  100  Ohm);  an  den  einen  schließt  sich  der 
verstellbare  Flüssigkeita widerstand,  an  den  anderen 
ein  bekannter  Widerstand  w.  Das  Telephon  über- 
brückt in  gewöhnlicher  Weise  die  beiden  Ansatz- 
steilen  und  die  Elektroden  werden  nnn  so  geschoben, 
daß  das  Tonminimum  eintritt,  d.  h.  bis  die  Flüssig- 
keitsiäule  den  Widerstand  v>  hat 

Die  Bezifferung  auf  der  Skala  an  den  Stellen 
der  Elektrode  gibt  die  Widerstandsk&pazitat  C,  bei 
welcher  die  Säule  den   Widerstand  w  hat;  also  ist   (i,F£l  q 
das  Leitvermögen  x=Cju>,   wenn   w   eine  runde     "' 
Zahl  ist,  sofort  zu  berechnen.     Ist  w=10,  100,  1000...,  so 
gibt  C  die  Ziffern  des  Leitvermögens  unmittelbar. 
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Am  zweckmäßigsten  scheint  mir  die  folgende  Bezifferung 
der  Skala  Fig.  3  zu  sein*.  Man  denkt  sich  den  Nullpunkt 
beider  Teilungen  in  der  Mitte  des  Verbindungsstückes  der 
beiden  Schenkel  und  beziffert  von  da  an  symmetrisch  auf 
beiden  Schenkeln.  Also  diejenigen  gleich  hohen  Stellungen 
der  Elektroden,  zwischen  denen  die  Kapazität  «10  ist,  erhalten 
die  Ziffer  5.  Läßt  man  die  linke  Elektrode  in  dieser  Stellung 
und  verschiebt  die  rechte,  bis  die  Kapazität  15  ist,  so  kommt 
an  den  jetzigen  Platz  rechts  die  Zahl  10.  Nun  läßt  man 
rechts  stehen,  verschiebt  links  bis  zur  Kapazität  20  und  schreibt 
hier  die  Zahl  10  usw.  Die  Zwischenräume  werden  gleichmäßig 
eingeteilt  (In  der  Ausführung  gestaltet  sich  [322]  diese  Aus- 
kalibrierung des  Rohres  viel  einfacher,  wie  in  §  9  gezeigt  wird.) 
Schweigt  nun  das  Telephon  nach  Einfüllen  der  zu  messenden 
Flüssigkeit,  wenn  die  beiden  Elektroden  auf  den  Strichen  L 
und  R  stehen,  so  ist  C  =*  L  +  R  und  wieder  x  =  C/to. 

8.  Allgemein  brauchbare  Anordnung  der  Brückenverzweigung. 
Steht  zur  Vergleichung  ein  Rheostat  zur  Verfugung,  so  braucht 
die  Skala  nur  kurz  zu  sein.  Damit  aber  ein  kleinerer  Satz 
von  Vergleichswiderständen,  die  nach  Potenzen  von  10  an- 
geordnet sind,  in  allen  Fällen  ausreicht,  muß  die  kleinste 
brauchbare  Widerstandskapazität  des  Meßrohres  mindestens 
10  mal  kleiner  sein  als  die  größte.  Für  technische  Zwecke 
werden  Elektroden  von  1/A  cm2  im  allgemeinen  genügen  und 
dann  lassen  sich  mit  einem  20  cm  langen  Rohre  leicht  Kapazi- 
täten von  10  bis  100  herstellen.  Mit  Rücksicht  darauf,  daß 
_£0s  die  relative  Genauigkeit,  auf  welche  es 

hier  meistens  ankommt,  bei  kurzer  Flüssig- 
keitssäule kleiner  wird,  würden  aber  bei 
einem  Anspruch  auf  genauere  Messungen 
und  infolgedessen  auf  einen  nicht  zu  kleinen 
Querschnitt  unbequeme  Rohrdimensionen 
herauskommen. 

Die  folgende  Anordnung  (Fig.  4), 
welche  für  alle  Zwecke  ausreicht  und  sich 
auf  Röhren  von  1/s  cm2  Querschnitt  leicht  anwenden  läßt,  scheint 
mir  mit  den  einfachsten  Mitteln  hergestellt  zu  werden. 

Als   Vergleichswiderstände   wählt  man   Stücke   von   100, 
500,  2000  Ohm.    Die  Verzweigungswiderstände  dagegen  werden 
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so  gewählt,  daß  man  die  Verzweigangsverhaltnisse  1/1,  10/1 
und  100/1  herstellen  kann.  Mit  Hilfe  dessen  stehen  also  als 
Vergleichswiderstande  zur  Wahl: 

100/100  =  1  500/100  -  5  100/10  -  10  2000/100  =  20 
500/10  =  50  100  2000/10  =  200  500  10  X  100  «  1000 
2000  10x500  =  5000  100x100=10000  10x2000  =  20000 
100  x  500  =  50000     100  X  2000  =  200000. 

»  

Die  Anordnung  wird  so  getroffen  (Fig.  4).  In  der  unteren 
Stöpselreihe  liegen  die  Verzweigungswiderstände  in  der  Reihen- 
folge [323]  1,  10,  100,  1  (in  Wirklichkeit  etwa  5,  50,  500, 
5  0hm,  so  daß  man  durch  Stöpsel  die  Verhältnisse  1/1,  10/1, 
100/1  von  links  oder  von  rechts  gerechnet  haben  kann.  Die 
Zuleitung  des  Meßstromes  muß  für  Widerstände  bis  100  Ohm 
bei  a,  für  solche  von  2000  Ohm  an  bei  b  geschehen.1)  Da 
man  im  allgemeinen  die  Größenordnung  des  Widerstandes 
vorher  kennt,  und  da  zwischen  100  und  2000  die  Zuleitung 
gleichgültig  ist,  so  ist  diese  Unbequemlichkeit  nicht  groß. 

Die  andere  Seihe  von  Klötzen  enthält  erstens  die  drei 
Vergleichswiderstände,  von  denen  der  eine  (in  der  Figur  2000) 
sich  an  den  letzten  Verzweigungsklotz  anschließt,  und  zweitens 
die  Unterbrechungsstelle  des  Kreises,  in  welche  die  Flüssigkeit 
einzuschalten  ist.  Bei  c  tritt  der  Strom  zum  Induktorium 
zurück.  Rechts  und  links  sind  die  Telephondrähte  an- 
geschlossen. 

Die  Widerstände  sind  wie  gebräuchlich  in  einem  Kasten 
untergebracht,  so  daß  das  Ganze  einen  Apparat  darstellt, 
welcher  in  Anbetracht  dessen,  daß  er  (außer  Induktorium  und 
Telephon)  alles  zur  Messung  Notwendige  enthält,  als  ein  ein- 
facher bezeichnet  werden  darf. 

Hat  man  zu  diesen  Widerständen  ein  Rohr  mit  Kapazi- 
täten von  20  -  60  im  genauen  Einstellungsgebiet,  so  kann  man 
alle  Leitvermögen  von  Lösungen  genau  messen. 

Die  auszuführenden  Rechnungen  bestehen  höchstens  in 
Divisionen  durch  2  oder  5. 


1)  [Durch  Zuleitung  bei  a  stellt  man  die  Widerstandsverhält- 
uüse  1/1,  1/10,  1/100,  durch  Zuleitung  bei  b  die  Wideretands  verhält  niese 
1/1,  10/1,  100/ 1  her.    Nach  einer  Notiz  im  Nachlaß.    Z.  d.  H.J 
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9.  Die  Kalibrierung  des  Rohres.  Das  Leitvermögen  Kins 
habe  der  Körper,  dessen  Zentimeterwürfel  1  Ohm  Widerstand 
zeigt.1)  Bestleitende  Säuren  von  Blutwärme  stellen  ungefähr 
diese  Einheit  dar  (in  welcher  Kupfer  550000  hat).  Division 
[324]  durch  10°  gibt  also  elektromagnetische  C.G.S.-Einheiten 
des  Leitvermögens. 

Die  Bezifferung  der  Widerstandskapazität  des  Rohres  soll 
derartig  sein,  daß  die  Zahlen,  durch  den  Flüssigkeitswiderstand 
dividiert,  das  Leitvermögen  geben. 

9  a.  Elektrische  Kalibrierung.  Auf  eine  solche  ist  man 
bezüglich  des  gebogenen  Verbindungsstückes  der  Schenkel  hin- 
gewiesen. Aber  auch  in  einem  zylindrischen  Rohre  würde 
man  wegen  der  Stromausbreitung  von  den  Elektroden  bei  ge- 
nauen Messungen  eine  empirische  Bestimmung  nicht  ganz 
umgehen  können.     Vgl.  auch  den  Schluß  von  9  b. 

Man  beschickt  das  Rohr  mit  einer  Flüssigkeit  von  be- 
kanntem, bzw.  in  einem  Gefäß  von  bekannter  Kapazität  be- 
stimmtem x.  Um  alsdann  diejenigen  Marken  zu  haben, 
zwischen  denen  die  Widerstandskapazität  =  C  ist,  stellt  man 
die  Elektroden  so,  daß  der  Widerstand  w  =  Cjx  Ohm  ist 
Es  wird  hierzu  also  ein  Rheostat  oder  eine  Brücke  mit  Schleif- 
kontakt verlangt.  So  kann  man  leicht  eine  Anzahl  von  Kapazi- 
täten markieren  (vgl.  §  7),  wobei  man  die  eine  Elektrode  bei 
mehreren  Bestimmungen  auf  einem  Punkte  stellen  läßt 

Die  kleinste,  durch  die  tiefsten  Stellungen  der  Elektroden 
zu  erzielende  Kapazität  in  dem  unten  erweiterten  U-Rohre  wird 
3  bis  5  sein.  Maximal  leitende  (x18  =  0,0498)  Bittersalzlösnng 
wird  sich  mit  den  Widerständen  von  60  bis  100  Ohm  hier  am 
meisten  eignen;  aber  auch  gesättigte* NaCl- Lösung  («,9= 0,2 16) 

l)  Es  wird  n&mlich  zweckmäßig  sein,  auch  auf  diesem  Gebiete 
endlich  die  an  das  absolute  Maßsystem  angeschlossenen  Maße  zu  ge- 
brauchen. Die  bisherigen  auf  Quecksilber  von  0°  bezogenen  Leitver- 
mögen würden  also  durch  Multiplikation  mit  10630  auf  das  obige  Maß 
reduziert  werden,  wenn  nicht  der  frühere  Anschluß  an  das  Quecksilber 
einschließlich  der  Unsicherheit  der  alten  Einheiten,  insbesondere  auch 
der  Temperaturskala  Fehler  mit  sich  geführt  hätte,  welche  zufallig  in 
gleichem  Sinne  wirken  und  einen  um  eine  Anzahl  von  Tausendsteln 
größeren  Reduktionsfaktor  verlangen.  Nach  einer  im  Gange  befindlichen 
Untersuchung  dürfte  der  Reduktionsfaktor  der  bisherigen  Angaben  im 
Durchschnitt  etwa  10690  statt  10680  betragen. 
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ist  in  Anbetracht  dessen,  daß  die  Einstellung  der  Elektroden 
hier  doch  relativ  ungenauer  sein  wird,  im  allgemeinen  wohl 
noch  anwendbar,  da  sie  einen  Widerstand  von  14  bis  23  Ohm 
gibt  Ein  Bad  von  18°  angenommen,  hat  man  also  die 
Widerstandskapazitäten  5,  10,  20...,  100  bei  den  Elektroden- 
stellungen, in  welchen  die  Kochsalzlösung  die  Widerstände 
23,2  46,3,  92,6...,  464  Ohm  zeigt. 

Bohren  mit  einzelnen  feiten  Marken.  Praktisch  wird  man 
so  vorgehen,  daß  man  zo  der  tiefsten  Stellung  der  einen 
Elektrode  die  Stellungen  der  anderen  für  die  Kapazitäten  5,  10 . . 
bis  zur  höchsten,  sagen  wir  50,  sucht  und  dann  zu  der  höchsten 
Fixstellung  der  zweiten  Elektrode  die  Stellungen  der  anderen 
für  die  Kapazitäten  60,  70... 

Bohren  mit  durchlaufender  Teilung.  Man  sucht  die  beiden 
[325]  gleich  hohen  Stellungen,  welche  die  Kapazität  10  zwischen 
sich  ergeben  und  welche  später  jede  mit  5  beziffert  werden, 
laßt  die  eine  Elektrode  hier  stehen  und  sucht  für  die  andere 
dazu  die  Kapazitäten  15,  20,  25...,  welche  nachher  mit  10, 
15,  20...  beziffert  werden.  Ebenso  verfährt  man  sodann  mit 
dem  andern  Schenkel. 

Nur  wird  eine  Unbequemlichkeit  daraus  erwachsen,  daß 
man  notwendig  im  Bade  beobachten,  aber  nicht  im  Bade 
markieren  kann.  Es  ist  also  entweder  eine  provisorische  Tei- 
lung mit  den  Röhren  zu  verbinden,  auf  welche  man  zunächst 
die  Ablesungen  und  später  die  Marken  bezieht,  oder  man 
müßte  das  Bohr  nach  jeder  Einstellung  herausheben. 

Ist  jeder  Schenkel  in  sich  hinreichend  kalibrisch,  so 
genügt  die  Markierung  der  untersten  und  der  obersten  Punkte, 
zwischen  denen  später  die  Teilung  gleichmäßig  ausgeführt  wird. 

9  b.  Kalibrierung  durch  Aus  wägen.  Hat  ein  Rohr  den 
Querschnitt  q  cm*,  so  beträgt  die  Strecke  ä,  um  welche  eine 
Elektrode  verschoben  werden  muß,  damit  die  Kapazität  sich 
nm  JC  ändert,  q*AC  cm.  Ist  q  bekannt,  so  braucht  also  nur 
ein  Paar  von  Strichen,  welches  die  Rohrkrümmung  zwischen 
sich  schließt,  empirisch  bestimmt  zu  sein  und  man  kann  von 
da  dann  durch  Abmessung1)  weiter  vorgehen.  Die  Unbequem- 
lichkeit durch  die  Temperatur  fällt  hierdurch  fort. 

x)  [„soweit  die  Stromlinien  dem  Rohr  parallel  laufen1',  Bemerkung 
aus  dem  Nachlaß.    Z.  d.  H.] 
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Der  Querschnitt  wird  in  gewöhnlicher  Weise  durch  Aus- 
messen mit  Quecksilber  bestimmt1)  Nimmt  eine  in  Luft 
gewogene  Quecksilbermenge  von  mg  bei  18°  die  Rohrlänge  / 
ein,  so  beträgt  der  Abstand  zweier  Teilstriche,  welche  den 
Unterschied  AC  der  Kapazität  anzeigen  sollen,  0,0738  JC-mjl, 
also  für  den  Zuwachs  J£=  10  muß  die  Bohrlänge  0,738  m// 
betragen.  Für  Röhren  von  Vi  cm*  Querschnitt  fallen  Queck- 
silbermengen von  etwa  34  g  die  Strecke  zwischen  zwei  Strichen, 
welche  den  Kapazitätszuwachs  10  bedeuten,  nahe  aus. 

Am  bequemsten  wurden  die  Stücke,  welche  die  Schenkel 
bilden  sollen,  vor  dem  Zusammenblasen  auskalibriert  und  mit 
vorläufigen  Marken  versehen,  wobei  man  zugleich  gute  Röhren- 
stücke aussucht.  Aber  auch  am  fertigen  Gefäß  kann  man 
jeden  [326]  Schenkel,  den  man  vor  dem  Eingießen  des  Queck- 
silbers mit  einem  festsitzenden,  wenn  nötig  eingekitteten  Stopfen 
verschlossen  hat,  unter  Umkehren  des  Gefäßes  in  leicht  ersicht- 
licher Weise  kalibrieren. 

Nachdem  man  die  Marken,  welche  die  gebogene  Strecke 
zwischen  sich  einschließend  die  Widerstandskapazität  10  geben 
(vgl.  oben),  elektrisch  festgelegt  hat,  teilt  man  von  da  nach 
oben,  bzw.  soweit  das  Kaliber  nicht  durch  das  Zusammenblasen 
beeinträchtigt  worden  ist,  auch  nach  unten  mit  der  vorhin  ge- 
nannten Länge,  welche  den  Zuwachs  10  ergibt,  als  Grundlage 
auf  jeder  Seite.  Die  untersten  Striche  werden  ungenau  werden 
und  müssen  elektrisch  kontrolliert,  bzw.  korrigiert  werden. 

Willkürlich*  Teilung.  Natürlich  läßt  sich,  wenn  man  eine 
Rechnung  nicht  scheut,  auch  mit  einer  gewöhnlichen  Milli- 
meterteilung arbeiten.  (Hat  das  Rohr  nahe  1/t  cm1  Querschnitt, 
so  bedeutet  jedes  Millimeter  nahe  A  C  —  0,02.) 

Man  kann  dann  auch  ohne  vorgängige  elektrische  Kalibrie- 
rung so  messen,  daß  man  die  eine  Elektrode  an  ihrem  Platze 
läßt  und  die  Widerstände  wl  und  w%  Ohm  der  Flüssigkeit  bei 
zwei  um  h  cm  verschiedenen  Stellungen  der  anderen  Elektrode 
bestimmt.  Ist  der  Querschnitt  des  Rohres,  in  welchem  ver- 
schoben wird,   =  q  cm1,  so  ist  das  Leitvermögen 

/         l 

x  es —  . 


q     wx  —  «7, 
>)  Vgl.  F.  Kohlrausch,  Leitfaden,  8.  Aufl.,  8.  85.  1896. 
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Mit  dem  so  ermittelten  «  kann  man  dann  gleich  die  Wider- 
standskapazität des  unteren  Teils  (9  a)  empirisch  bestimmen. 

10.  Benetzung  der  Elektroden.  Im  allgemeinen  verhält 
das  fein  verteilte  Platin  sich  anch  hier,  so  wie  ich  das  früher 
bemerkt  und  ftr  Dichtigkeitsbestimmungen  von  Flüssigkeiten 
mit  dem  Senkkörper  benutzt  habe,  entgegengesetzt  einer  blanken 
Platinfläche  so,  daß  es  vom  Wasser  leicht  benetzt  wird.  Wie 
an  Fließpapier,  so  verbreitet  sich  ein  Wassertropfen,  den  man 
an  einen  Punkt  der  kleinen  Elektrode  bringt,  merklich  momentan 
über  die  ganze  Elektrode.  An  trockenen  Elektroden  von  5  cm 
Höhe  zog  die  Benetzung  vom  Fuß  aus  sich  fast  zur  vollen 
Hohe  hinauf. 

Zuweilen  aber  tritt  gerade  das  Gegenteil  ein.  Eine  ver- 
schiebbare Elektrode  von  etwa  8  cm  Durchmesser,  nicht  so 
stark  platiniert  wie  im  vorigen  angenommen  wurde,  aber  bei 
einer  [327]  vorgängigen  Widerstandsbestimmung  ein  tadelloses 
Tonminimum  ergebend,  war  trocken  geworden  und  wurde  in 
eine  Lösung  von  Magnesiumsulfat  gebracht:  Das  Minimum 
war  völlig  unbrauchbar!  Die  Elektrode  mußte  sich  geändert 
haben.  Schließlich  zeigte  sich,  daß  dieselbe  von  der  Lösung 
und  auch  von  Wasser  gar  nicht  benetzt  wurde.  Aufgespritztes 
Wasser  lief  ab  wie  Quecksilber,  es  bildete  sich  beim  teilweisen 
Eintauchen  ein  stumpfer  Bandwinkel  und  die  Elektrode  ließ 
sich  vollkommen  trocken  herausheben. 

Bei  näherer  Besichtigung  machte  sich  der  Zustand  im 
Wasser  auch  optisch  erkennbar,  denn  es  zeigte  sich  eine 
beträchtliche  diffuse  Lichtreflexion  an  der  Platte,  offenbar 
wegen  der  zwischen  den  Platinteilchen  befindlichen  Luft- 
schichten. 

Auch  später  hat  dieselbe  Elektrode  den  Zustand  der 
Nichtben etzbarkeit,  wenn  sie  ganz  trocken  geworden  war, 
wiederholt  gezeigt,  und  in  ganz  seltenen  Fällen  fand  man 
ähnliches  auch  an  anderen  Elektroden.  Zweifellos  verdient 
die  Erscheinung  vom  Standpunkt  der  Kapillarität  ein  näheres 
Stadium,  auch  nach  der  Seite  der  Frage,  ob  das  zugesetzte 
Blei  bei  ihr  eine  Rolle  spielt 

Der  elektrischen  Verwendung  steht  sie  übrigens  gar  nicht 
im  Wege,  da  man  den  abnormen  Zustand  sofort  am  Telephon 
bemerkt  und  da  die  Benetzbarkeit  mit  Wasser  sich  sofort  her» 

Kohlrauich,  Gesammelta  Abhandlungen.  IL  44 
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stellt,  wenn  man  einen  Tropfen  Alkohol  an  die  Elektrode  gebracht 
hatte,  welcher  selbst  momentan  benetzt. 

Nachteilig  aber  scheint  die  Eigenschaft  der  Verwendung 
der  Lummer-Kurlbaumschen  Lösung  für  die  Platinierung 
Ton  Drähten  zu  sein,  die  zur  Aufhängung  von  Senkkörpem  zu 
Dichtigkeitsbestimmungen  dienen  sollen.  Wenigstens  ist  es 
uns  bisher  nicht  gelangen,  mit  dieser  Lösung  Drähte  zu  über- 
ziehen, welche  auf  die  Dauer  gut  benetzt  wurden,  weder  im 
schwarzen  noch  im  geglühten  grauen  Zustand,  öfters  zeigten 
die  schwarzen  Drähte  untergetaucht  auch  deutlich  eine  feine 
Luftschicht. 

11.  Reinigen  der  Elektroden.  Vor  dem  Platinieren  scheint 
außer  den  gewöhnlichen  Maßregeln  nichts  Besonderes  nötig  zu 
sein,  um  einen  guten  Niederschlag  zu  erhalten.  Zur  Sicher- 
heit haben  wir  wohl  durch  Stromwechseln  zu  Anfang  jede 
Elektrode  durch  das  sich  entwickelnde  Chlor  gereinigt. 

[328]  Nach  dem  Platinieren  dagegen  ist,  falls  die  Elek- 
troden in  schlechten  Leitern  gebraucht  werden  sollen,  ein 
recht  lange  dauerndes  Auswaschen  notwendig.  Es  gehen  bei 
der  Elektrolyse  Bestandteile  in  den  Niederschlag  hinein,  welche 
erst  in  mehreren  Tagen  wieder  heraustreten,  wie  man  an  dem, 
wenn  auch  verzögerten  aber  sehr  hartnäckigen  Anwachsen  des 
Leitvermögens  des  Spülwassers  sieht  Möglicherweise  ist  nur 
Platinchlorid,  welches  während  der  Elektrolyse  mechanisch 
eingeschlossen  worden  war,  die  Ursache.  War  die  Elektrode 
einmal  ausgewässert,  so  wiederholte  sich  die  Erscheinung 
übrigens  nicht,  wenn  man  die  Platinchloridlösung  noch  einmal 
längere  Zeit  mit  der  Elektrode  in  Berührung  gebracht  hatte. 
Gewöhnliches  Auswaschen  beseitigte  den  Stoff. 

Die  von  mir  früher  beschriebene  und  von  Hrn.  Kellnei 
näher  studierte  Absorption  von  Säuren  und  Alkalien x),  welche 
platzierte  Elektroden  nur  mit  besonderen  Vorsichtsmaßregeln 
auf  verdünnte  derartige  Lösungen  anwenden  läßt,  zeigten  diese 
Elektroden  natürlich  auch,  aber  wie  es  schien  in  nicht  viel 
höherem  Maße  als  frühere.    Eine  2prozentige  Salzsäure  hatte 


»)  F.  Kohlrausch,   Wied.  Ann.'  26.   S.  171.    1885   [hier  S.  330]; 
C.  Kellner,  Wied.  Ann.  57.  8.  79.  1896. 
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20  Stunden  in  einem  Gefäße  mit  Elektroden  von  je  20  cm2 
gestanden.  Nachdem  oft  rasch  ausgespült  war,  traten  im  Laufe 
eines  Tages  allmählich  etwa  0,06  mg  HCl  wieder  aus  dem 
Platin  aus,  welches  mit  Wasser  in  Berührung  stand. 

12.  Haltbarkeit  der  Elektroden.  Das  Platitischwarz  aus 
der  bleihaltigen  Lösung  ist  lockerer  und  daher  leichter  mecha- 
nisch  verletzbar  als  die  bisher  gebräuchlichen  Überzüge.  Hieran 
muß  man  denken,  wenn  man  verschiebbare  Elektroden  aus 
ihrem  Rohre  nimmt.  Man  bewahrt  dieselben  dann  am  besten 
in  einem  Glasrohre  au£  Übrigens  ist  der  Niederschlag  nötigen- 
falls so  leicht  zu  erneuern,  daß  der  Nachteil  nicht  schwer  ins 
Gewicht  fällt. 

13.  Abschwäehung  des  Meßstromes.  Fehler,  welche  aus 
der  Stromwärme  in  den  Flüssigkeiten  erwachsen,  sind  zuweilen 
viel  größer  als  Einstellungsfehler.  Besonders  bei  den  kleinen 
Gefäßen  (§  4)  muß  man  dies  berücksichtigen  und  es  wird  sich 
nicht  selten  empfehlen,  in  den  Stromkreis,  z.  B.  an  dem  [829] 
einen  Pol  des  Induktoriums  einen  Ballastwiderstand  einzu- 
schalten, der  1000  Ohm  und  mehr  betragen  kann.  Ein  un- 
geübter Beobachter  wird  eine  Abschwächung  des  Stroms  auch 
als  eine  Erleichterung  der  Einstellung  finden,  wenn  das  Minimum 
verwaschen  ist,  was  die  kleinen  Elektroden  bei  kleinen  Wider- 
standen mit  sich  bringen. 

Man  wird  aber  bei  großem  Ballast  bemerken,  daß  sich 
zuweilen  über  das  Minimum  ein  anderes  Geräusch  von  wenig 
bestimmter  Tonhöhe  lagert,  ähnlich  demjenigen,  welches  bei 
der  Bestimmung  sehr  großer  Widerstände  stört.  Dasselbe 
hängt  offenbar  mit  unregelmäßigen  statischen  Ladungen  des 
Telephons  zusammen,  welche  durch  unsymmetrisch  mangelhafte 
Isolation  der  ganzen  Leitung  entstehen  (vgl.  die  Anmerkung 
S.  682).  Das  Geräusch  verschwindet,  wenn  man  die  Leitung 
zwischen  dem  Ballast  und  der  Brücke  an  einem  Punkte  mit 
der  Gas-  oder  Wasserleitung  verbindet. 

Ein  Teil  von  den  hier  niedergelegten  Erfahrungen  ist  bei 
der  im  Eingange  erwähnten  Arbeit  mit  den  Herren  Holborn 
roid  Diesselhorst  gewonnen  worden;  einige  Punkte  werden 
hei  der  Veröffentlichung  jener  Arbeit  noch  eingehender  aus« 
geführt  werden  müssen. 

44* 
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» 

Über  die  mit  dem  Dynamometer  bestimmten  Flüssigkeits- 
widerstande. 

Hierüber  darf  ich  wohl,  obwohl  der  Gegenstand  mit  dem 
Vorigen  nur  lose  zusammenhängt,  im  Anschluß  an  Hrn. 
M.  Wiens  und  meine  Äußerungen1)  ein  Wort  zur  Verständi- 
gung anfügen. 

Nimmt  man  zunächst  die  Beschaffenheit  von  Wiens 
Elektroden  für  die  von  örotrian  und  mir,  bzw.  von  mir 
allein  gebrauchten  Elektroden  an  und  berücksichtigt,  daß  die 
letzteren  im  Verhältnis  35 :  25  größer  waren,  als  die  erstereo  *), 
was  in  der  Fehlerrechnung  von  Wien,  wegen  eines  Druckver- 
sehens in  der  Abhandlung  von  Örotrian  und  mir,  nicht  an- 
genommen wurde,  so  beträgt  auf  Grund  der  Zahlen  von  Wien 
[330]  (1.  c.  2.  S.  270)  der  von  dem  beobachteten  Widerstände 
abzurechnende  Betrag  0,058  -|  =  0,041  Ohm  =  0,044  8iem.-E. 
Berechnet  man  die  hieraus  entstehende  Korrektion  des  Leit- 
vermögens für  alle  mit  diesen  Elektroden  beobachteten  Fälle3), 
in  denen  dieselbe  mehr  als  ein  halbes  Tausendstel  beträgt,  im 
ganzen  neun  Fälle,  so  umfassen  dieselben  von  den  Haupt- 
bestimmungen bei  18°  nur  zwei,  nämlich  NH4C1  20  und 
25  Proz.  mit  0,6  und  0,7  Tausendsteln.  Die  übrigen  treffen 
Leitvermögen  in  höherer  Temperatur,  nämlich  von  KOH  25 
und  33  Proz.  und  NaCl  24  Proz.  mit  0,6,  KCl  21  Proz.  mit 
0,7  und  NH4C1  15  Proz ,  20  Proz.  und  25  Proz.  mit  0,7,  0,8 
und  0,95  Tausendteln.  Korrektionen  von  doppeltem  Betrage 
würden  noch  von  geringfügiger  Bedeutung  sein.  Auch  jene, 
in  ihrer  Bedeutung  ganz  verschwindenden  Fehler  hätte  man 
durch  Anwendung  anderer  Widerstandsgefäße  vermeiden 
können;  warum  dies  absichtlich  nicht  geschehen  ist,  habe  ich 
früher  gesagt. 

Zweitens  entsteht  die  Frage,  wie  weit  die  Korrektion  in 
der  angegebenen  Weise,  d.  h.  unter  Zugrundelegung  der  Polari- 


*)  M.  Wien,  Wied.  Ann.  58.  S.  37;  59.  S.  267.  —  F.  Kohlrausch, 
ib.  58.  8.  514.  1896. 

')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  49.  S.  286,  Anmerkung.  1893  [hier 

S.  481]. 


»)  Pogg.  Ann.    164.    S.  217.    1875    [hier  S.  79 
[hier  8.  109];  Wied.  Ann.  6.  S.  15.  1879  [hier  8.  187]. 
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sation  an  den  von  Wien  benatzten  Elektroden  berechnet 
werden  darf.  Hier  maß  man,  wie  auch  Herr  Wien  tut,  unter- 
scheiden. Einige  untergeordnete  Beobachtungsreihen  sind  von 
mir,  um  mit  weniger  Lösung  auszureichen,  zwischen  kleineren 
Elektroden  gewonnen  worden.1)  Für  diese  Beobachtungen 
sachte  ich  mich  zu  überzeugen,  daß  der  Fehler  unterhalb 
1  Proz»  blieb,  „weil  dies  für  viele  Zwecke  genügt".  Auf  die 
betraft  dieser  Eontrolle  von  mir  angestellten  Beobachtungen 
mit  langsameren  Stromschwingungen  wurde  eine  größere  als 
die  für  den  Zweck  notwendige  Mühe  nicht  verwendet  und  da 
bei  den  langsamen  Stromschwingungen  der  Skalenausschlag  nur 
etwa  7*  Skalenteil  auf  1  Siem.-E.  betrug,  so  ist  die  Genauig- 
keit des  Resultates  hier  nicht  hoch  anzuschlagen.  Daß  diejenige 
Beobachtung  (mit  1,6  Siem.-E.  Zunahme  des  beobachteten  Wider-» 
Standes  von  70  auf  30  Umdrehungen  des  Sinusinduktors;  vgL 
Ann.  6.  S.  7  [hier  S.  180]),  aus  welcher  Herr  Wien  auf  eine 
viel  größere  Polarisation  als  die  seinige  schließt,  von  mir  ge- 
druckt mitgeteilt  worden  ist,  geschah  nur  deswegen,  weil  diese 
[331]  Beobachtung  die  größte  Abweichung  ergeben  hatte,  also 
nicht  unterdrückt  werden  durfte.  Andere  Reihen  in  meinen 
Protokollen  zeigen  mit  denselben  Elektroden  kleinere  Abwei* 
drangen.  Auch  aus  den  gedruckten  Zahlen  würden  sich  andere 
Kombinationen  bilden  lassen,  welche  eine  viel  kleinere  Polari- 
sation anzeigen. 

Es  hat  aber  keinen  Zweck,  diesen  Gegenstand  zu  verfolgen, 
da  es  ziemlich  gleichgültig  ist,  ob  die  betroffenen  Körper, 
nämlich  die  konzentrierteren  Lösungen  einiger  Jodide,  Fluoride 
und  Lithiumhydrat  ein  ganzes  Prozent  Fehler  haben  oder 
weniger.  Von  dem  Silbernitrat,  welches  ein  größeres  Interesse 
bietet  als  jene  Körper,  kann  man  jedenfalls  das  letztere  an- 
nehmen, weil  erstens  die  Widerstände  da  ziemlich  groß  bleiben 
und  ferner  die  Elektroden  frisch  überplatiniert  worden  waren. 

Von  Bedeutung  sind  bloß  die  großen  Elektroden.  Über 
diese  will  ich  bemerken,  daß  sie  ausgiebig  platiniert  und  schön 
schwarz  waren,  und  ich  halte  es  von  vornherein  für  sehr  un- 
wahrscheinlich, daß  ihre  Polarisation  größer  war,  als  diejenige 
der  von  Wien   benutzten   Elektroden.     Zur   Berechnung   der 


')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  &  S.  7.  1879  [hier  S.  179]. 
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Polarisation  auf  Grund  der  von  Hrn.  .Wien  gegebenen  S&tze 
bieten  die  bei  verschiedenen  Geschwindigkeiten  des  Induktors 
gefundenen  scheinbaren  Widerstände  ein  wenn  auch  unvoll- 
kommenes, aber  unter  Anwendung  der  Wahrscheinlichkeits- 
rechnung für  die  Bestimmung  der  Größenordnung  genügendes 
Material.  Jeder  Widerstand  ist  durch  20  Ablesungen  des 
Dynamometers  gewonnen,  so  daß  auch  langsamere  Rotationen 
bessere  Resultate  liefern,  als  man  auf  den  ersten  Blick  glaubt1) 
Bei  der  eingangs  erwähnten  Arbeit  soll  der  Gegenstand  aus- 
führlich behandelt  werden. 


Wenn  es  auch  selbstverständlich  ist,  so  möchte  ich  schließ- 
lich noch  besonders  hervorheben,  daß  ich  nicht  im  entferntesten 
die  Neuheit  oder  das  Verdienst  von  Herrn  Wiens  Untersuchung 
und  Auffassung  der  Elektrodenpolarisation  in  Zweifel  ziehen 
wollte.  Daß  das  Einsetzen  einer  Kapazität  nicht  [382]  genügte, 
um  alle  Erscheinungen  zu  erklären,  empfand  ich  bei  dem 
Versuche,  meine  diesbezüglichen  Beobachtungen8)  quantitativ 
zu  behandeln.  Aber  die  Erledigung  der  Frage  ist  unter- 
blieben, weil  ich  den  von  Hrn.  Wien  scharfsinnig  eingeschlagenen 
Weg,  um  dem  Gegenstand  beizukommen,  nicht  fand. 

Meine  neuliche  Erwiderung  sollte  sich  nur  auf  die  vou 
mir  begangenen  Fehler  beziehen  und  lediglich  feststellen,  daß 
ich  die  Fehler  des  Dynamometers  ihrer  Größe  nach  von  vorn- 
herein richtig  geschätzt  hatte  und  ihnen  hierdurch  in  dem 
Maße  entgangen  war,  wie  ich  angenommen  hatte.  Das  ist 
ein  Ehrgeiz,  zu  welchem  ein  Physiker  nicht  nur  berechtigt, 
sondern  auch  verpflichtet  ist. 

Charlottenburg,  Dezember  1896. 

f)  Die  ungewöhnliche  Abweichung  in  den  Werten  zu  15  kg  Belastung 
(Pogg.  Ann.  154.  8.  9.  1875  [hier  S.  73])  hat  sich  bei  der  Revision  der 
Protokolle  aufgeklärt. 

')  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Jubelband  8.801.  1874  hier  8.63], 
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[209]  16S. 

über  Konzentrationsverschiebungen 
durch  Elektrolyse  im  Inneren  von  Lösungen 

und  Lösungsgemischen. 

(Wied.  Ann.  62.  S.  209—289.  1897.    Im  Auszug  der  k.  Preoß.  Akademi 

der  Wissenschaften  mitgeteilt  am  19.  Nov.  1896  unter  dem  Titel:  „Übe 

elektrolytische  Verschiebungen  in   Lösungen   und   Lösungsgemischen. 

[S.V.  158  -  Z.  142.]    Berl.  Ber.  1896.   2.  Halbb.  S.  1238—1241. 

Eine  Flüssigkeit  von  überall  gleicher  Beschaffenheit  kam 
durch  elektrolytische  Ionenwandenmg  nicht  geändert  werdet 
mag  sie  einen  oder  mehrere  Elektrolyte  gemischt  enthalten 
Dies  ist  eine  ans  den  Gesetzen  der  Ionen  Wanderung1)  söfoi 
einleuchtende  Forderung.  Wir  sehen  hierbei  natürlich  ab  voi 
Veränderungen,  welche  an  Elektroden  entstehen  und  sich  in 
Laufe  der  Zeit  durch  Elektrolyse  oder  Diffusion  ausbreite: 
können. 

Ist  aber  die  Flüssigkeit  an  verschiedenen  Orten  ungleic! 
beschaffen,  so  wird  die  Ionenverschiebung  im  allgemeinen  voi 
lokalen  Änderungen  der  Konzentration  begleitet«  Dies  gil 
nicht  nur  für  ein  Lösungsgemisch,  sondern  es  treten  auch  be 

•a 

einem  einzelnen  gelösten  Elektrolyt  solche  Änderungen  aui 
sobald  das  Wanderungsverhältnis  der  beiden  Ionen  von  de 
Konzentration  abhängt. 

Eine  erschöpfende  Behandlung  dieser  Erscheinungen  is 
vorläufig  aus  dem  Grunde  unmöglich,  weil  man  den  Einflu 


l)  Diese  Gesetze  sagen  u.  a.  aus.  daß  das  Wanderungsverhaltnj 
der  Ionen  von  der  Stromdichte  unabhängig  ist.  Der  obige  Satz  ist  hiei 
darch  bedingt. 
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der  Konzentration  der  Elektrolyt^  auf  die  Beweglichkeit  der 
eigenen  oder  der  Ionen  eines  anderen  gleichzeitig  anwesenden 
Elektrolytes  noch  nicht  in  Gesetze  gefaßt,  ja  sogar  denselben 
nur  sehr  unvollkommen  erforscht  hat  Einige  Fälle  aber  lassen 
sich  übersehen  und  es  läßt  sich  eine  Anzahl  allgemein  gültiger, 
zum  Teil  sehr  einfacher  Sätze  aufstellen.  Besonders  für  ver- 
dünnte Lösungen  werden  unter  der  Voraussetzung,  daß  jedes 
[210]  Ion  seine  eigene  bestimmte  elektrolytische  Beweglichkeit 
besitzt,  die  Erscheinungen  durchsichtig.  Als  Näherungen  werden 
die  hier  geltenden  Sätze  auch  für  stärkere  Lösungen  nicht  ohne 
Wert  sein. 

Außer  einem  theoretischen  Interesse  an  den  Fragen  gibt 
es  auch  praktisch  einige  Gesichtspunkte,  unter  denen  dieselben 
beachtenswert  erscheinen.  Ruhig  stehende  Flüssigkeitsgemische, 
welche  längere  Zeit  elektrolysiert  werden,  kommen  ja  nicht 
selten  vor,  z.  B.  in  galvanischen  Elementen,  Akkumulatoren, 
in  Bädern  zu  galvanoplastischen  Zwecken;  aber  auch  etwa  im 
Inneren  des  Erdkörpers,  wo  gerade  der  Fall  verdünnter 
Lösungen  oft  gegeben  ist,  und  wo  elektrische  Ströme  bei  den 
mineralogischen  Bildungen  gewiß  eine  große  Bolle  gespielt 
haben  und  noch  spielen,  muß  die  Ionenverschiebung  in  den 
Gemischen  von  Einfluß  sein. 

Auch  die  interessanten  von  OL  Lodge  zuerst  ausgeführten 
und  von  Whetham  weiter  entwickelten  Versuche1)  einer 
direkten  Messung  der  elektrolytischen  Beweglichkeiten  durch 
die  gegenseitige  Verdrängung  von  Lösungen  und  solche  Erschei- 
nungen, wie  sie  von  G.  Wiedemann,  Buff,  Lehmann, 
Warburg  oder  von  Heydweiller  und  mir1)  studiert  worden 
sind,  gehören  hierher. 

Es  handelt  sich  im  folgenden  nur  um  Vorgänge,  welche 
ohne  Ausscheidung  von  Ionen  stattfinden.  Vorgänge  an  Elek- 
troden und  Wirkungen,  die  sich  von  den  Elektroden  durch 
Wanderung  in  die  betrachteten  Teile  der  Flüssigkeit  erstrecken, 


')  Ol.  Lodge,  Report  Brit.  Ass.  S.  889.  1886;  C.  Whetham,  Phil. 
Trans.  184.  S.  337.  1898;  186.  S.  507.  1895. 

")  6.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99.  S.  197. 1856;  104.  S.  166.  1858; 
H.  Baff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  106.  S.  168.  1858;  O.  Lehmann, 
Wied.  Ann.  52.  S.  455.  1894;  F.  Kohlrausch  u.  A.  Heydweiller,  U 
54.  S.  385  [hier  S.  680];  E.  Warburg,  1.  c.  54.  S.  894.  1895. 
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werden,  wie  bemerkt,  im  allgemeinen  nicht  in  Betracht  ge- 
zogen. Man  hat  sich  das  betrachtete  Gebiet  also  hinreichend 
weit  entfernt  von  Elektroden  oder  die  Elektrolyse  nicht  so  lange 
fortgesetzt  zn  denken,  daß  Änderungen  um  die  Elektroden  das 
Gebiet  erreichen. 

Ferner  wird  von  gewöhnlicher  Diffusion,  welche  die  elektro- 
lytischen Verschiebungen  in  Wirklichkeit  begleitet  und  bei 
[211]  langsamen  Vorgängen  wesentlich  beeinflussen  kann,  ab- 
gesehen. Da  die  Veränderungen,  welche  ein  Strom  bewirkt, 
nur  durch  das  Stromintegral  bedingt  werden  und  nicht  durch 
die  Zeit,  welche  das  letztere  beansprucht  hat,  so  kann  man 
sich,  um  yon  der  Diffusion  nicht  gestört  zu  werden,  die  enteren 
durch  starke  Ströme  in  kurzer  Zeit  bewirkt  denken. 

Zunächst  sollen  nur  stetige  Änderungen  betrachtet  werden. 


1.   Die  allgemeinen  Gleichungen. 

Es  seien  Kationen1)  welche  A,  B  .  . .  heißen  mögen,  und 
Anionen1)  B,  8  . . .  miteinander  gelöst  Die  Konzentrationen 
derselben  werden  nach  elektrochemischen  Äquivalenten  in  der 
Volumeinheit  gezählt,  wobei  also  bei  jedem  Ion  diejenige 
Menge  gleich  Eins  ist,  mit  welcher  die  positive  oder  negative 
Elektrizitätsmenge  Eins  wandert  Diese  Konzentrationen  an 
einem  bestimmten  Punkte  der  Lösung  und  zu  einer  bestimmten 
Zeit  sollen  bzw.  ce,  ß  . .  .  und  g,  tr  . .  .  heißen2);  dieselben  sollen 


*)  [„Unter  Ionen  alles  verstanden",  Bern,  aus  dem  Nachlaß.   Z.  d.  H.] 

*)  Als  Langen-  und  Volumeinheiten  sollen  Zentimeter  and  Kubik- 
zentimeter genommen  werden. 

Hit  einem  Gramm  äquivalent  eines  Ions  wandern  9650  elektro- 
magnetisch gemessene  (CG8)-Elektrizität8einheiten.  Sind  im  Kubikzenti- 
meter p  g  eines  Ions  vom  Äquivalentgewicht  O  enthalten,  so  ist  die  Kon- 
zentration hier  also  ausw.  =  9650«/)/  0  zu  ersetzen. 

Die  Stromstärke  in  Amp.  ausgedrückt,  wird  a  =  96500  •plO  erhalten. 

Im  elektrostatischen  (CGS)- System  ist  die  Elektrizitätseinheit 
300  «108  mal  kleiner,  als  im  elektromagnetischen,  also 

a  »  9650  -  300  - 108^/  G  =  290  •  10"  •  p/  0 
ro  nehmen. 

Ist  der  Gehalt  in  gebräuchlicher  Weise  nach  GrammftquWalenten 
im  Liter  gleich  p  gegeben,  so  wird  o  usw.  =  9,65  •  p,  bzw.  96,5  •  p,  bzw» 
290«  10* -p. 
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stetig  veränderlich,  aber  sonst  beliebig  gegeben  sein,  nur  muß 
überall  die  Bedingung  der  elektrolytischen  Neutralität 

(1)  a  +  ß  +  ..  .-q  +  o  +  ... 

innegehalten  sein. 

Einem  Potentialgefälle  $  nach  irgend  einer  Sichtung1) 
entspreche  nach  dieser  Richtung  die  Geschwindigkeit 

+  a  $  des  Kations  A,      +  b  $  des  Kations  B  usw., 
.  —  r$  des  Anions   B,      —  s§  des  Anions    S     „   . 

[212]  Die  Koeffizienten  a,  b  .  .  .  r,  s  . . .,  welche  ich  wie 
früher  die  elektrolytischen  Beweglichkeiten s)  dor  Ionen  nennen 
will,  sind  nur  in  verdünnten  Lösungen  Konstanten,  im  all- 
gemeinen aber  sind  dieselben  erfahrungsmäßig  zu  bestimmende 
Größen,  die  von  dem  Dissoziationsgrade  und  der  elektrolytischen 
Reibung  des  betreffenden  Ions  und  hierdurch  von  der  Kon- 
zentration des  eigenen  und  der  übrigen  Ionen  an  dem  Punkte 
abhängen. 

Wir  haben  nach  obigem,  wenn  V  das  Potential  bedeutet, 
an  einem  Punkte,  dessen  rechtwinkelige  Koordinaten  x,  y,  z 
seien,  die  Komponenten  der  Ionengeschwindigkeiten  nach  den 
Achsen 


dV  dV  BV 

\   1       \  atr  dV  ,        dV 

--'     +r1T 


[  für  das  Kation  A     —  a-~—  ,  —  a-^-,     —a 
j                                                ox  oy 

ftr  das  Anion    B     +  r  -= — ,  +  r  -h — 

ox  oy 


und   entsprechend  für  die  anderen  Ionen  mit  den  Faktoren 
—  b . . .  und  +  s . . . 


*)  Potentialgefälle,  welche,  von  elektromotorischen  Kräften  im  Ge- 
biete von  Konzentrationsgef&llen  herrührend,  bereits  in  dem  stromlosen 
Leiter  bestehen,  sollen  nicht  mitgerechnet  werden. 

*)  Gemeint  ist  hier  natürlich  die  empirisch  bestimmte  mittlere  Be- 
weglichkeit aller  ortsanwesenden  Ionen  eines  Elementes,  nicht  diejenige 
der  „dissoziierten"  Ionen,  die  man  im  allgemeinen  nicht  kennt  —  Zahlen- 
werte für  Volt,  cm,  sec  finden  sich  bei  F.  Kohlransch,  Wied.  Ann. 
50.  8.  403 ff.  1898  [hier  8.  553]  unter  U  und  V.  Auch  in  §  6  dieser 
Mitteilung.  Im  elektromagnetischen  (CGS)- System  werden  die  Zahlen 
10*  mal  kleiner,  im  elektrostatischen  300  mal  größer  als  jene  ü  oder  V. 
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Das  Raumelement  dx  dy  dz  empfängt  in  der  Zeit  dt  durch 
die  erste  Fläche  dydz  die  Menge  des  Kations  A 

—  au -«-   dydz* dt , 

wahrend  durch  die  zweite  Fläche  austritt: 

Der  Zuwachs  beträgt  also: 

+  4i{a»ddx)d*dydZmdL 

Hierzu  die  entsprechenden  Ausdrücke  för  die  beiden 
anderen  Flächenpaare  addiert  und  die  Summe  des  Zuwachses 
durch  das  Volumen  dx  dy  dz  dividiert,  erhält  man  den  Zuwachs 
der  Konzentration  u  in  der  Zeit  dt.    Also  ist: 

,Q   .       da  dl         dV\    ,      d    (         BV\    ,      d    (         ÖV\ 

[213]  Ebenso  för  das  Kation  B,  indem  man  nur  a,  a 
durch  b,  ß  ersetzt  usw.  Für  die  Anionen  kehrt  das  Vorzeichen 
sich  um,  also: 

«>>  4? --£  K3 -£(<)-/.- (-^)  "*• 

far  die  übrigen. 

Diese  Gleichungen  sind  in  den  von  Planck  für  das  Zu- 
sammenwirken von  Diffusion  und  Elektrolyse  entwickelten  ent- 
halten, nur  daß  dort  die  Beweglichkeiten  a...  r...  als  kon- 
stant angesehen  werden.1) 

2.  Andere  Form  der  Differentialgleichungen. 

Oft  ist  die  folgende  Gestalt  der  Gleichungen  bequemer. 
Derjenige  Teil  der  Komponente  der  Stromdichte  nach  irgend 
einer  Richtung,  welcher  von  der  Wanderung  eines  Ions  her- 
rührt, wird  durch  das  Produkt  aus  der  Konzentration  und  der 
Geschwindigkeit  des  Ions  nach  jener  Richtung  gegeben.  Nach 
der  Richtung  x  z.  B.  rührt  yon  dem  Kation  A  also  her  die 
Stromdichte  —  a*adVJdxt  von  dem  Anion  R,  wobei  das  Vor- 
zeichen der  Geschwindigkeit  umzukehren  ist,  —  g-rdF/dx  usw. 

l)  M.  Planck,  Wied.  Ann.  39.  S.  166.  1890. 
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Die  gesamte  Stromdichte  im  nach  der  Richtung  x  ist  also: 

d  V 

(4)  ix  =  —  d-  (aa  +  bß  +  . . .  +  r q  +  so  +  . . .)  usw., 

so  daß,   wie   bekannt,  das  Leitvermögen  x  der  Lösung  dar- 
gestellt wird  durch: 

(5)  x  =*  aa  +  bß  +  . . .  +  ro  +  s<r  +  . . . 
Man  hat  demnach: 

(k\         _  AI  _  A      _  £1  _  A      _  *f      * 

Nun  gilt  weiter  für  stetige  Zustände  des  Stromes  und  des 
Leiters  merklich  genau  die  Beziehung: 

Führt  man  die  Beziehungen  (6)  und  (7)  in  die  Gleichungen  (3) 
ein,  so  erhält  man  leicht  die  Form,  welche  statt  der  Potential- 
gefälle die  Stromkomponenten  und  das  Leitvermögen  enthält 
Es  wird  nämlich: 


d 
d 


~       '«  dx 


*  öz  \  x    *)        dy  \  x    v)        ax\  x    Bf 

\T)       l9~dj[x)       l»l^[x)       TV**       *y       dx) 

Da  der  zweite  Teil  =  0  ist,  so  bleibt: 

/0   *  da  .     d    (aa\         .     d    faa\        .    d    (aa\ 

(8a)        —=-lx—[x)-t9—[x)  -«.-^(-J, 
und  entsprechend  für  /9...     Ferner  für  die  Anionen: 

<M       S?-+t£f?)  +  ^(7)  +  tTl(?)-* 

3.   Die  Erhaltung  der  elektrolytischen  Neutralität 

Ohne  den  Beweglichkeiten  a,  b...r...  irgend  eine  Be- 
schränkung aufzulegen,  kann  man  leicht  den  Nachweis  führen, 
daß  im  Inneren  einer  Lösung  die  Summe  ce  +  ß  +  ...  der 
Kationen  derjenigen  q  +  a  + . . .  der  Anionen  stets  gleich  bleibt, 
d.  h.  daß  unter  allen  Umständen 

iU\  da  dß  j>Q  dj^  n 

w  dt  +  dt  +  •••""  af  ~  dt  •••-u 
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ist  Dies  hervorzuheben,  ist  nicht  überflössig,  da  man  bei 
einer  raschen  Betrachtung  leicht  zu  dem  Schlüsse  kommt  und 
auch  gekommen  ist,  daß  durch  geeignete  Änderungen  der 
ÜberführungBverhältnisse  mit  der  Konzentration  Ausscheidungen 
tod  Ionen,  z.  B.  an  der  Grenze  verdünnter  gegen  konzentrierte 
Lösungen  möglich  seien. 

Der  Beweis  des  Gegenteiles  ergibt  sich  aus  den  Glei- 
chungen (8)  unmittelbar.  Denn  deren  Addition  bzw.  Subtraktion 
ergibt: 


dt  "*"  et  i"*"'      dt 

.     d    j  aa  +  bß  +  . . .  +  r$  +  . . . 


)-... 


Die  folgenden  Glieder  haben  Differentialquotienten  desselben 
Bruches  und  alle  zusammen  sind  Null,  weil  nach  (5) 

aa  +  bß  +  ...  +  rp  +  ...  «  x 
ist 

Freie  Ionen  können  daher  unter  keinen  Umstanden  im  Inneren 
wii  Losungen  entwickelt  werden,  sondern  nur  an  metallisch 
leitenden  Elektroden. 


[215]    3a.   Bemerkung  über  die  von  elektrostatischen 
Ladungen  herrührenden  „freien  Ionen*4. 

Haben  Elektrolyte  nicht  eine  Spur  von  Leitung  ohne 
Zersetzung,  so  können  die  statischen  Ladungen,  &  B.  an  der 
Oberfläche,  welche  den  Strom  begleiten,  sich  also  nur  durch 
Anhäufung  von  frei  gewordenen  Ionen  mit  deren  positiven  oder 
negativen  Ladungen  bilden.  Die  Lösung  hätte  dann  im  all- 
gemeinen an  der  Oberfläche,  und  wenn  sie  nicht  überall  da* 
gleiche  Leitvermögen  besitzt,  auch  im  Inneren,  vermöge  dieser 
freien  Ionen  mit  Strom  eine  andere  Beschaffenheit  als  ohne 
Strom,  und  zwar  unter  Verletzung  der  elektrolytischen  Neu- 
tralität 

Hierauf  wird  hier  keine  Bücksicht  genommen. 

Wenn  freie  Ionen  in  dem  genannten  Sinne  existieren,  so 
liegt  allerdings  .kein  Grund  vor,  dieselben  nicht  auch  an  der 
Elektrolyse  teilnehmen  zu  lassen,  doch  ist  nicht  zu  übersehen, 


702         168.  Konzentrationsverschiebungen  dnreh  Elektrolyse. 

daß  dies  die  Folge  haben  würde,  daß  das  Oh  mache  Gesetz 
seine  strenge  Gültigkeit  verliert,  da  im  allgemeinen  das  Leit- 
vermögen von  dem  absoluten  Werte  des  Potentials  und  von 
der  Stromstärke  abhängig  werden  würde. 

Die  letztere  Frage  experimentell  zu  entscheiden,  wäre  von 
großem  Interesse.  Indessen  erscheint  nun  auf  der  anderen 
Seite  die  mögliche  Menge  der  „freien  Ionen"  relativ  so  gering- 
fügig, daß  dieselben  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  schon 
aus  diesem  Grunde  unwahrnehmbar  und  bedeutungslos  bleiben, 
wie  sich  leicht  überschlagen  läßt  Wir  hatten  (8.697)  die 
Konzentrationen  a  usw.  so  gezählt,  daß  mit  der  Einheit  der 
Ionenmenge  die  Elektrizitätseinheit  verbunden  ist;  die  Dichtig- 
keit der  „freien"  Ionen,  d.  h.  u  —  q  bei  einem  einzelnen  ge- 
lösten Elektrolyt,  gibt  also  auch  die  Volumdichtigkeit  der  freien 
Elektrizität  an  demselben  Orte. 

Zur  Vereinfachung  werde  nur  Strom  nach  einer  Richtung  x 
angenommen.    Nach  dem  Laplace-Poissonschen  Satze  gilt 

dann  in  der  Lösung: 

1      ö!7 
*  47i    dz* 

Als  Maßsystem  ist  hier  dasjenige  zugrunde  zu  legen, 
welches  auf  den  statischen  Kräften  der  Elektrizität  beruht 
Man  [216]  nehme  nun  beispielsweise  d1Vjdx*  =  0,1  statischen 
(C.G.S.)-Pot./cm*  an,  d.  h.  gleich  30  Volt/cm2.  Dies  würde 
dem  bereits  sehr  hoch  gegriffenen  Zustande  entsprechen,  daß 
man  z.  B.  in  einem  schlechten  Leiter  ein  Potentialgefälle  von 
SO  Volt  /cm  hätte,  und  daß  dieser  Leiter  auf  einer  Strecke 
von  1  cm  in  einen  anderen  von  relativ  verschwindendem  Wider- 
stände, also  mit  dem  Potentialgefälle  Null  übergeht  Für 
diesen  Fall  wäre  die  Dichtigkeit  der  freien  Ionen  innerhalb 
der  Ubergangsstrecke  »  0,1/(4«)«  0,008,  wobei  die  aus  dem 
elektrostatischen  Maßsystem  entnommene  Ioneneinheit  zugrunde 
liegt.  Jene  Dichtigkeit  verschwindet  aber  gegen  die  Dichtig- 
keit der  Lösung  selbst  sogar  in  den  verdünntesten  überhaupt 
untersuchbaren  Lösungen  eines  Elektrolytes.  Setzen  wir  diese 
Dichtigkeit  der  Lösung  »1/100000  „normal",  so  bedeutet 
das  in  elektrostatischem  Maße  (S.  697)  a  =  290- 10*/ 100 000 
«  2900000.  Die  „freien  Ionen"  betragen  also  von  den  ge- 
wöhnlichen den  Bruchteil  0,008/2900000  —  1/(4. 108).    Selbst 
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wenn  man  den  Übergang  aas  der  gut-  in  die  schlecht-leitende 
Losung  auf  die  Strecke  von  1  / 1000  mm  statt  von  1  cm  zu- 
sammengedrängt denkt,  so  kommt  nur  der  Bruchteil  1/40000 
heraus. 

Die  ganze  Menge  freier  Ionen  in  einer  Säule  vom  Quer- 
schnitt 1  cm1  entspricht  in  jedem  der  betrachteten  Fälle 
0,008  el.  stat  (C.G.S.)- Einheiten,  oder  da  1  g-Äq.  290  -1012 
solcher  Einheiten  enthält,  0,008/(290- 1012)- 3- 10"17  g-Äq.,  also 
z.  B.  10-15  Gramm  Chlor. 

Aach  die  Ionenmengen  der  H e Im holtz sehen  Doppel- 
schichten, welche  den  Sprung  des  Potentials  an  der  Berührungs- 
stelle verschiedenartiger  Elektrolyte  bewirken,  sind,  selbst 
wenn  man  Eontakt  in  Molekularabständen  annimmt,  so  klein, 
daß  sie  zur  Leitung  nicht  merklich  beitragen. 

Die  „freien  Ionen"  werden  hiernach  die  Stromvorgänge 
nicht  in  wahrnehmbarem  Maße  beeinflussen. 


4  Die  Koeffizienten  a,  b . . .  r . . .,  welche  in  den  nach  den 
Koordinatenrichtungen  zu  bildenden  partiellen  Differential- 
quotienten vorkommen,  sind  von  den  Koordinaten  nur  mittel- 
bar dadurch  abhängig,  daß  sie  von  den  mit  dem  Ort  ver- 
änderlichen Konzentrationen  abhängen.  Und  zwar  ist  im  [217] 
allgemeinen  jede  Beweglichkeit  von  sämtlichen  Konzentrationen 
der  ortsanwesenden  Ionen  abhängig. 

Z.  B.  würde  man  zu  setzen  haben: 


und 


a  =*  f{ce,  ß... ()...) 


'i/y.  da  __  da  da       da  dß    ,  ,   da  dg    , 

1    ]  di  ~  da  di^Jß  di+    "  +  d<f  dx^'" 

Ist /"oder  sind  die  einzelnen  Abhängigkeiten  da/dec,  da/dß... 
für  das  Bereich  der  vorkommenden  Mischungen  erfahrungs- 
mäßig bekannt  und  gilt  dasselbe  von  den  übrigen  Beweglich- 
keiten, so  erhält  man  durch  Einsetzen  dieser  Größen  bei  dem 
Differenzieren  Gleichungen,  welche  außer  dem  Potential  V  oder 
der  Stromstärke  i  nur  die  Konzentrationen  als  Veränderliche 
enthalten  und  welche  mit  den  erforderlichen  Grenzbedingungen 
die  Aufgabe  in  gewöhnlicher  Weise  bestimmen. 
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Es  fehlt  aber,  um  dies  bei  Lösungsgemischen  durchzu- 
führen, bisher  das  zur  Rechnung  notwendige  Material  Denn 
die  Abhängigkeit  der  a,  b . . .  von  den  Konzentrationen  in  Ge- 
mischen ist  so  gut  wie  unbekannt  Nur  bei  Lösungen  von 
einzelnen  Elektrolyten,  wo  die  Hittorf  sehen  Wanderungs- 
zahlen  das  Material  geben,  und  in  verdünnten  Gemischen,  wenn 
die  Beweglichkeiten  als  konstant  angenommen  werden  dürfen, 
fällt  dieses  Hindernis  fort 


5.  Verschiebung  der  Konzentrationen  in  Lösungen  eines 

einzigen  Elektrolyt»«. 

A  und  R  seien  die  entgegengesetzten  Ionen  eines  Elektro- 
lytes,  dessen  Konzentration,  selbstverständlich  für  A  wie  für  R 
geltend,  an  dem  Punkte  x,  y,  z  der  Lösung  =  a  sei.  a  und  b 
heißen  wieder  die  beiden  Beweglichkeiten.  Da  das  Leitver- 
mögen nun  jetzt  x  =  {a  +  r)a  ist,  so  wird  die  die  Gleichungen  (8} 
beherrschende  Größe  acejx: 

(ii)  ™  __«=„. 

v     '  x         a  +  r 

Dieser  mit  n  bezeichnete  Wert  stellt  also  die  elektrolytische 
Verschiebung  des  Ions  A  im  Verhältnis  zu  der  Summe  der 
Verschiebungen  beider  Ionen  dar,  d.  h.  er  ist  nichts  anderes 
als  die  Hittorf  sehe  Überfuhrungszahl  des  Ions  A  in  der  Ver- 
bindung mit  R. 

[218]  Es  genügt  jetzt,  weil  nach  Gleichung  (9)  die  Kon- 
zentration für  beide  Ionen  immer  gleich  bleibt,  eine  einzige 
von  den  Gleichungen  (3)  oder  (8),  also: 


(da  dit  dn        .   du 

et  -  -l*dx  "l»'ä7""1'  a» 

K^}  )  dn      (.    da     ,     .    da     .    .  Ba\ 

I  "  ~da    m[l*dx    +lVdi  +  l>di}' 

Für  viele  Salze  ist  durch  die  Bestimmungen  von  Hittorf 
und  anderen  die  Überführungszahl  n  des  Kations1)  als  Funktion 


')  Wir  beziehen  n  hier  auf  das  Kation;  nach  dem  Gebrauche  von 
Hittorf  bezieht  man  es  gewöhnlich  auf  das  Anion. 
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der  Konzentration  a  bekannt  und  man  kann  dn/da  daraus 
bilden.    Bezeichnen  wir: 


dv 
~dä 
so  wird  also: 


(13)  -E-  -  fW, 


ti  a\  da  zt   \  ( '    &a     i     •    der  .    da  \ 

(14)  a<-  -  -  f(«)  [,m-^  +  t,w  +  ».  b-) , 

eine  Gleichung,  welche  außer  Raum,  Zeit  und  Stromstarke 
bloß  die  Konzentration  a  enthält  und  nur  noch  der  Einführung 
der  notwendigen  Grenzbedingungen  ftkr  den  Anfangszustand 
und  die  Stromverhältnisse  bedarf,  um  die  Aufgabe  zu  be- 
stimmen. 

Man  erkennt  leicht  eine  einfache  Bedeutung  der  Gleichung, 
wenn  man  statt  der  Stromkomponenten  nach  den  Achsen  den 
Gesamtstrom  und  seine  Richtung  an  einem  Punkte  einfuhrt. 
Die  Stromrichtung  werde  durch  N  bezeichnet  und  bilde  mit 
den  Achsen  die  Winkel  f,  rj,  f ;  die  Stromdichte  in  einem 
senkrecht  zu  dieser  Sichtung  gelegten  Flächenelement  sei  ^ 
so  daß: 

im  =»  i  cos  £,         tf  =■  i  cos  17,         iM  =  i  cos  J. 

Ferner  bilde  die  Richtung  S  der  stärksten  Konzentrations- 
zunahme um  den  Punkt  mit  den  Achsen  die  Winkel  k,  p,  v 
und  mit  der  Stromrichtung  den  Winkel  <p,  wonach: 

da  da  «  da  da  da  da 

und  das  Konzentrationsgefälle  nach  der  Stromrichtung,  positiv 
gerechnet,  falls  es  nach  der  letzteren  wächst, 

da  da 

aF'Yö.s008*'- 

[219]  Es  ist  also: 

.da         .    da     .    .    da         .  da  .        fc         •   ,  to  . 

%xj-   +l*~dy    +I«1*    —«-^g-(C08|008l  +  C08i;C08jU+C0SffC08v) 

. da  .  da 

-lTä008«,-tFÄi* 

Die  Differentialgleichung  (14)  nimmt  jetzt  die  einfache 
Form  an: 

p»  -'«•--■•fwÄ- 

Kohl rausch,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  45 
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Hieraus  läßt  sich  sofort  eine  den  Vorgang  fibersichtlich  dar- 
stellende Folgerung  ziehen:  Die  Gleichung  bedeutet  offenbar, 
daß  der  Konzentrationszustand  der  Lösung  sich  in  der  Strom- 
richtung mit  einer  Geschwindigkeit  +  t"«f(a)  vorschiebt. 

Wenn  f  (a)  =  du/ da  positiv  ist,  d.  h.  wenn  die  Über- 
filhrungszahl  des  Kations  mit  wachsender  Konzentration  zu- 
nimmt, so  schieben  sich  die  Konzentrationszustände  in  der 
positiven  Stromrichtung  fort,  in  dem  häufiger  vorkommenden 
umgekehrten  Falle  dieser  entgegen. 

Man  sieht  die  Notwendigkeit  dieser  Folgerung  auch  durch 
eine  direkte  geometrische  Betrachtung  ein. 

Ist  die  Überführungszahl  tt  von  der  Konzentration  unab- 
hängig, d.  h.  dn/dcc  =  f  (a)  gleich  Null,  so  wird  unter  allen 
Umständen  da/ dt  =  0,  d.  h.  die  Konzentration  bleibt  an  jedem 
Punkte  ungeänderU 

Dies  trifft  für  Lösungen  mancher  Alkalisalze  mit  ein- 
basischen Säuren,  insbesondere  bei  Kalium  und  Ammonium 
nahe  zu.1) 


6.   Gemische  verdünnter  Lösungen. 

In  diesen  sieht  man  die  Beweglichkeiten  a,  A...r...  ah 
konstante,  durch  das  betreffende  Ion  und  das  Lösungsmittel 
bestimmte  Größen  an.2)    Dann  erhält  man  aus  (3):  [220] 

Ida  ,        f   d    (     dV\    .      8    (     dV\    ,      8    (     dV\\ 

oder  aus  (8)  die  andere  Form: 

....  jlr-  -•[<•»•  (f) +  ^(f)  + 4 -E- (-■-)]—- 

tfr-+^-(f)ni£(i)+t£-(fl]- 

l)  Vgl.  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  50«  S.  S87.  1893  [hier  S.  537]. 
*)  Dieselben  betragen  bei  den  Einheiten  Volt,  Amp.,  cm,  Sek.  für 

K    Na    Li    Ag    H        |Cu  C1,J    NOft    C,H,0,    OH        |S0« 

66     45     36     57    320    53-10"5  69        64  36         182       72- HT* 

Vgl.  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  50.  S.  408.  1893.  —  Über  die  Weite 
in  anderen  Maßsystemen  vgl.  die  Anm.  zu  §  1,  S.  697. 
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Bei  der  Ausführung  der  Differentiation  rechts  wird: 

x  =  aa  +  bß  +  . . .  +  ro  +  . . . 
und 

-3 —  =  a  -x h  b  -£-  +  ...  +  #•  V1-  +  •  •  •  usw. 

d*  da;  da?  dx 

eingesetzt 

Wenn  man  aus  dieser,  natürlich  nur  genähert  richtigen 
Annahme  besondere  Folgerungen  für  verdünnte  Lösungen  zieht, 
z.  R  diejenige  des  §  7,  so  gelten  dieselben  auch  nur  angenähert 
Die  Werte  da  /da  usw.  können  und  werden  in  großer  Ver- 
dünnung von  derselben  Größenordnung  sein  wie  in  starken 
Lösungen.  Allein  sie  kommen  in  den  Gleiohungen  (8)  und  (8) 
und  den  Resultaten  immer  mit  dajdx  usw.  multipliziert  vor 
und  werden  dadurch  von  kleiner  Wirkung, 

Wenn  dF/dx,  welches  in  den  Gleichungen  (3)  als  Faktor 
auftritt,  einen  sehr  großen  Wert  hat,  dann  könnten  auch  in 
schwachen  Lösungen  in  gleicher  Zeit  Konzentrationswanderungen 
von  ähnlicher  Größe  auftreten  wie  in  den  starken.  Relativ  zu 
den  ganzen  Ionenverschiebungen  würden  sie  aber  doch  immer 
klein  bleiben.  Kurz,  man  denkt  sich  bei  jenen  Folgerungen, 
so  wie  es  auch  der  Sachlage  entspricht,  die  verdünnten  Lösungen 
von  schwachen  Strömen  durchflössen. 


7.  Die  Konzentrationen  werden  durch  einen  beliebigen  Strom 
nicht  geändert,  wenn  die  (verdünnten)  Lösungen  überall  pro- 
portional gemischt  sind, 

d.h.  wenn  an  je  zwei  Punkten  I  und  II  sich  verhält: 

Denn  alsdann  ist  das  Leitvermögen  x  an  irgend  einem  Punkte 
[221]  proportional  der  dortigen  Konzentration  und  ajx...ojx 
werden  konstante  Größen,  so  daß  nach  Gleichung  (17): 

-   ?    =  0  usw.     und        *    sb  0  usw. 
ot  dt 

Als  spezieller  Fall  ergibt  sich  hieraus,  daß  in  einer  hin- 
reichend verdünnten  Lotung  eines  einzigen  Elektrolytes ,  auch 
wenn  dieser  beliebig  ungleichmäßig  in  der  Lösung  verteilt  ist, 
die  Konzentrationen  durch  Strome  niemals  geändert  werden. 

45* 
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Wirkungen  von  den  Elektroden  ausgehen,  welche  sich  durch 
den  Strom  in  unseren  Querschnitt  fortpflanzen,  der  Satz  (19) 
behält  seine  Gültigkeit  Die  obige  Summe  läßt  sich  durch 
Elektrolyse  überhaupt  nicht  verändern. 

9.  Parallel  geschichtete  Losungen  mit  linearen  Strömen. 

Für  die  theoretische  Betrachtung  wie  für  das  Experiment 
ist  die  Anwendung  von  Lösungen  in  Zylinderform  am  einfachsten. 
Der  Zylinder  werde  nach  seiner  Achsenrichtung  x  von  der 
überall  gleichen  Stromdichte  i  durchflössen;  zeitliche  Eonstanz 
von  i  kann  zur  Bequemlichkeit  angenommen  werden,  ist  aber 
nicht  von  Bedeutung,  weil  in  dem  Endergebnis  stets  das  Zeit- 
integral fidt  des  Stromes  auftritt 

Die  Konzentrationen  cc,  ß ...  q,  a  ...  der  Ionen  sollen  in 
jedem  Querschnitt  konstant,  im  übrigen  beliebig  wechselnd 
und  für  den  Anfangszustand  gegeben  sein. 

Hierzu  möge  folgendes  ein  für  allemal  vorausgeschickt 
werden.  Damit  dieser  gegebene  Anfangszustand  als  Grenz« 
bedingung  genügt,  um  die  Erscheinung  über  einen  beliebig 
langen  Zeitraum  verfolgen  zu  können,  müßte  die  gegebene 
Strecke  unbegrenzt  sein  und  die  Elektroden  müßten  außer- 
halb der  Strecke  liegen.  Der  Zustand  einer  abgegrenzt  ge- 
gebenen Strecke  kann  nur  eine  beschränkte  Zeit  hindurch  und 
zwar  in  einem  allmählich  immer  kürzer  werdenden  Stücke 
verfolgt  werden. 

Eine  andere  Formulierung  der  Grenzbedingung  könnte 
z.  B.  darin  bestehen,  daß  man  die  Endquerschnitte  der  ge- 
gebenen endlichen  Strecke  auf  bekannter  Konzentration  erhält 
Vorgänge  an  den  Elektroden  aber  wird  man  leider  schwerlich 
unter  die  Grenzbedingungen  aufnehmen  können. 

[224]  In  den  Differentialgleichungen  kommt  jetzt  nur  die 
eine  Koordinate  x  vor.     Sie  werden  nach  (8  a)  und  (8b): 


(20) 


ö«    .   d    (  n  n  \ l)         d&  .  d 

dt    ~~         dx 


dt    ~  +  ldx  — 


*)  [„Wenn  aa/x  =  Konst.,  so  fet  da /dt**  0."    An*  dem  Nachlaß. 
Z.  d.  fl.]  *- 
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Über  die  bis  jetzt  unbekannte  Veränderlichkeit  der  Be- 
weglichkeiten a,  b  ...  r,  $ ...  mit  den  Konzentrationen  in  Ge- 
mischen konzentrierterer  Lösungen  vgL  S.  708. 

Wir  beschränken  uns  zunächst  auf  einfache  Lösungen 
und  Gemische  verdünnter  Lösungen. 

10.   Bin  einzelner  Elektrolyt  in  ParallelschichtenverteOung. 

Der  vorliegende  Fall  läßt  sich  einfach  allgemein  erledigen. 

Ee  sei  gegeben  eine  zylindrische  Lösung,  deren  Anfangs- 
konzentration a0  ftr  t  =  0  über  die  ganze  Länge  bekannt  sei 
and  dargestellt  werde  durch: 

(21)  «fc-fM- 

Ein  Strom  von  der  Dichte  i  durchfließe  die  Lösung,  in 
jedem  Querschnitt  gleichzeitig  von  gleicher  Stärke;  zeitlich 
aber  kann  t  variieren. 

Für  diesen  Fall  gilt  nach  Gleichung  (14)  die  Differential- 
gleichung: 

122)  *-._fW.,-£, 

wo  f  («)  =  du /da  die  Änderung  der  Überführungszahl  n  des 
Kations  mit  der  Konzentration  der  Lösung  bezeichnet 

Die  Gleichung  wird,  wenn  F  eine  willkürliche  Funktion 
vorstellt,  integriert  durch  den  Ausdruck: 

t 
(23)  «- W*-f(«).JVA). 

o 

Denn  dieser  Ausdruck  liefert  durch  Differenzieren: 

&-<r.[-*f(.)-f'Mj;/**| 

und 

[225]  Multipliziert  man  die  obere  Gleichung  mit  dajdx,  die 
untere  mit  da/dt  und  subtrahiert,  so  kommt: 

i  h.  der  Differentialgleichung  ist  genügt 
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Die  Form  der  willkürlichen  Funktion  F  ergibt  sich  aus 
der  Forderung,  daß  für  *  =  0  a  =  f(x)  sein  soll,  einfach  F—f. 

Die  erschöpfende  Lösung  der  Aufgabe  also  ist  gegeben  durch: 

t 

(24)  cc^f{x^\{a)^idt). 

o 
Ist  der  Strom  konstant,  so  wird: 

(24a)  «-/(*-f  (a)-t*). 

Es  verschiebt  sich  hiernach,  wie  auch  der  Anblick  der  Differential- 
gleichung selbst  zeigt,  in  jedem  Äugenblick  der  Konzentrations- 
zustand a  an  einem  Punkte  mit  der  Geschwindigkeit  i  •  \  (a)  in  der 
Stromrichtung,  und  zwar  in  der  positiven  Richtung,  wenn  f(a) 
positiv  ist,  d.  h.  wenn  die  Überf&hrungszahl  des  Kations  mit 
zunehmender  Konzentration  wächst  und  umgekehrt 

Bei  vielen  Elektrolyten  ändert  sich  die  Uberffthrungs- 
zahl  n  näherungsweise  linear  mit  der  Konzentration;  n  —  p+?a, 
wo  p  und  q  konstant  sind.    Dann  ist  also: 

(25)  f(a)  =  rfn/rfa-y 
und  Gleichung  (24a)  wird: 

26)  cc  =  f{x-qfidf). 

Alle  Konzentrationen  verschieben  sich  in  diesem  Falle  mit  der 
gleichen  Geschwindigkeit  qi. 

CuS04  als  Beispiel  Die  Überführungszahl  n  des  Kupfers 
nimmt  mit  zunehmender  Stärke  der  Lösung  ab;  nach  Beob- 
achtungen von  Hittorf  und  Kirmis  übereinstimmend  ist 
dn/dp  =  —  0,047  etwa,  wenn  p  die  Konzentration  in  Gramm- 
äquivalenten im  Liter  bezeichnet.1)  Da  nun  nach  S.  697 
Anm.  2)  bei  Zugrundelegung  von  Ampere,  Volt,  Sekunden  und 
ftr  Volumen  und  Länge  Zentimeter,  a  =  96,5  *p,  so  ist: 


<*n 


Ä    dp M«      000049. 


da  dp     da  96,5 

[226]  Ein  Strom  von  der  Dichte  i  Amp./cm*  verschiebt 
also  die  Konzentrationen  entgegen  der  Stromrichtung  mit  der 
Geschwindigkeit  0,000  49  •  i  cm  /  sec  =  1 ,8  •  i  cm  /  Stunde. 

l)  Vgl.  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  50.  S.  387.  1893  [hier  S.  537];  n 
bezieht  sich  an  der  zitierten  Stelle  auf  das  Anion,  man  hat  also  1-n 
daselbst  für  das  hier  gemeinte  n  za  nehmen. 


163.  Konxentrationsvenehielrangen  durch  Elektrolyse.         713 

Ähnlich  verhält  sich  Zinksvlfat.  Für  den  Dauergebrauch 
von  Kupfer-Zinkelementen'  erscheinen  diese  Vorgänge  un- 
zuträglich 

Siiberniirat  dagegen  verschiebt  sich,  weil  Ra*  mit  wachsen- 
dem  Gehalt  der  Lösung  zunimmt,  in  der  Stromrichtung,  und 
zwar  um  1,1  -t  cm  /Stunde. 

Jodkadmium  hat  ein  großes,  aber  mit  der  Konzentratioa 
sehr  veränderliches  dnjda.  Die  Geschwindigkeit  der  Ver- 
schiebung würde  nach  den  Bestimmungen  von  Hittorf  und 
Lenz  für  eine  „Normallösung"  etwa  8  •  t  cm  /Stunde,  für  größere 
Verdünnungen  bei  derselben  Stromstärke  noch  viel  mehr  betragen. 

Sollte  der  (bei  Säuren  in  den  Beobachtungen  wohl  aus- 
gesprochene, jedoch  nicht  verbürgte)  Fall  wirklich  vorkommen, 
daß  dn/dcc  ein  Maximum  für  ein  bestimmtes  u  besäße,  so 
würde  der  eigentümliche  Zustand  eintreten,  daß  diese  Kon- 
zentration ruhig  liegen  bliebe,  während  die  umliegenden  je 
nach  der  Stromrichtung  sich  von  ihr  entfernten  oder  sich  ihr 
näherten. 


11.  Verdünnte  Lösungen  in  parallelen  Schichten. 

Wie  in  §  6  werden  die  Beweglichkeiten  a,  b  . . .  r  . . .  als 
Eonstanten  angesehen,  treten  in  den  Gleichungen  (20)  vor  das 
Differentialzeichen  und  man  erhält  allgemein: 


da  .       d 

n  — ">ä 


(f)  od.,  -$■(.£-•;) 


und  so  die  übrigen  Gleichungen. 
Setzt  man  nach  Gleichung  (5): 

ein,  so  entsteht: 


37i  \ 


da        . a f    /     da      hdß  dq  \ 


-^•(fl«+ijJ+.M+ro+..,) 


usw., 


Bq       . r [        /    da   ,hdß  dq  \ 

+  -£{acc  +  bß  +...  +  ro  +...)!    usw. 
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[227]  In  der  großen  Klammer  darf  man  bei  dajdt  die 
Glieder  adajdx  und  aa,  bei  dg jdt  die  Größen  rdojdx 
und  tq  usw.  auch  weglassen,  da  sie  sich  aufbeben. 

Nach  Gleichung  (9)  besteht  immer  die  Beziehung 

«  +  /?  +  ...=  p  +  <r  +  ..., 

mittels  deren  eine  der  Variablen  durch  die  übrigen  ersetzt 
werden  kann.  Ferner  kann  man  von  dem  bereits  abgeleiteten, 
für  jeden  bestimmten  Querschnitt  geltenden  Integral  (Glei- 
chung (19))  Gebrauch  machen: 


~r   i  "i  •  •  •  i~ ~— ~  ~t"  •  •  • 

ab  r 


=      n      + 

a 


12.  Gemischte  Elektrolyte  mit  gemeinsamem  Ion  des  einen 
Geschlechtes  in  parallelen  Schichten. 

Die  Ionenarten  A,  B,  C . . .  und  R  seien  zusammen  vor- 
handen, wobei  die  ersteren  durch  das  letztere  elektrolytisch 
neutralisiert  werden,  d.  L: 

(28)  q  =  a  +  ß  +  y  +  ... 

Wir  behandeln  wie  früher  A,  B .  . .  als  Kationen,  R  als 
Anion.  Sind  umgekehrt  Salze  von  gemeinsamem  Metall  nnd 
verschiedenen  Säuren  gemischt,  so  vertausche  man  die  Be- 
deutung der  Buchstaben  und  kehre  die  Vorzeichen  um. 

cc,  ß ...  können  jetzt  als  die  Konzentrationen  der  einzelnen 
Elektrolyte  aufgefaßt  werden. 

Die  Gleichungen  (14)  bekommen  die  Form: 

der 

dt 


(29) 


oder  auch 


aer 


da 


dt  [(a  +  r)a+{b+r)(S  + 


...f[<* 


+  »•) 


dz 


(4) 


+<«+'>»(£)+•••. 


Hieraus  leitet  sich,  wie  früher  Gleichung  (18),  ab: 


(80) 


a  -f  r    da         b  +  r    dß 


a 


dt 


S7  +  --0» 


103.  KonsentrationsvencliiebuDgen  durch  Elektrolyse.         715 

[228]  cL  L  es  gilt  für  einen  bestimmten  Querschnitt  als  be- 
harrliche Funktion  (von  Gleichung  (19)  nur  durch  den  Faktor  r 
terschieden) : 

(30a)  -  +  -a+  -b^--ß  +  ...  =  const. 

In  die  gewöhnliche  Sprache  der  Elektrolyse  wird  dieser 
Satz  durch  die  Erwägung  umgeformt,  daß  a/(a  -f  r),  b/(b  +  r) . . . 
die  Hittorf  sehen  Überführungszahlen  tIa,  Hb  . . .  der  nicht  ge- 
meinsamen Ionen  in  den  einzelnen  Elektrolyten  vorstellen,  so 
daß  man  auch  schreiben  kann: 

(31)  _L^  +  _L^  +  ...Äo  oder  —  +  1-  +  ...  =  const. 
v    '   nÄ    dt        nB    dt  nA        nB 

Dieser  Satz  ist  übrigens  nicht  von  geometrischen  Verhält« 
nissen  abhängig,  sondern  gilt  nach  (19)  allgemein. 

Es  sei  etwa  NaCl  in  Wasser  gelöst  und  an  anderen 
Orten  NaOH  oder  HCl.  Das  Alkali  oder  die  Säure  könnten 
hierbei  auch  durch  die  Elektrolyse  an  den  Elektroden  gebildet 
worden  sein. 

Durch  Elektrolyse  gelange  einer  der  letzteren  Körper  an 
einen  Ort,  an  welchem  ursprünglich  nur  NaCl  vorhanden  war. 
Die  dann  noch  vorhandene  Menge  NaCl  muß  kleiner  sein,  als 
die  ursprüngliche.  Zur  Rechnung  kommen  -die  Uberfllhrungs- 
zahlen  in  Betracht  (1.  c): 

^9=0,39  für  jgjj,     -«^-cynte^, 
69      =  0,61  ftr     <»         --J5«       =  0,80  für     0H 


45  +  69  '  NaCl  45  +  182  '  NaOH 

Sind  77i  Äq.  NaCl  durch  m^Lq.  HCl  ersetzt  worden,   so 
muß  also  sein: 

_™    =_™i_      oder    ^»^  =  2,2; 

0,39         0,82  m         0,39  '    ' 

bei  dem  Ersätze  von  m  NaCl  durch  m2  NaOH: 
m    -   m*      oder     **  -  °?°°  -1,8. 


0,61  0,80  m         0,61 

Dieselben  Zahlen  gelten,    wenn   die   Säure   oder  das   Alkali 
durch  das  Salz  verdrängt  wird. 

Kalium  anstatt  Natrium  in  den  vorigen  Beispielen  gibt 
die  Verhältnisse  1,8   und   1,6.    Mengen   von  KCl  und   NaCl, 
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die  sich  gegenseitig  elektrolytisch  ersetzen,  stehen  im  Ver- 
hältnis 0,49:0,39  =  1,26,  nach  Äquivalenten  gemessen,  oder 
1,26*74,6/58,5  =  1,60,  nach  Maßen  gemessen  usw. 

[229]  18.   Zwei  verdünnte  Elektrolyt^ 

mit  einem  gemeinsamen  Ion  in  Parallelschichtenverteihing. 

Dieser  Fall  bietet  wegen  seiner  häufigen  Anwendung  das 
meiste  Interesse;  zugleich  auch  dadurch,  daß  die  ihn  bestimmen- 
den Differentialgleichungen  nach  einem,  von  Hrn.  Fuchs  mir 
freundlichst  mitgeteilten  Verfahren  sich  allgemein  integrieren 
lassen. 

R  sei  das  gemeinsame  Ion,  A  und  B  die  verschiedenen 
Ionen  von  den  Konzentrationen  a  und  ß.  Für  die  Zeit  t  =  0 
seien  diese  mit  cc0  und  ß0  bezeichnet  und  als  Funktionen  der 
Abszisse  x  gegeben. 

Die  vollständigen  Gleichungen  werden  nach  Gleichung  (29): 

dt  -lUa  +  r)a  +  (b+r)fl*  \U  dx       P  dx )  » 

dt  [(a  +  rja  +  Cfe  +  r)^  \H  dx  dx]' 

Zur  Abkürzung  bezeichnen  wir: 
(88)     ö  +  r«a,     b  +  r  =  b\     ia{b  +  r)  =  p,     ib{a  +  r)  =  q 

und  erhalten: 


(82a) 


da  p  LM-Ä0?.) 

dt       (ao  +  bft'n*       "  dx) 

d 


t       (aa  +  bfts\P  dx  dx)' 

Aus  den  Gleichungen  folgt,  entsprechend  Gleichung  (80): 

also  ist  qa  +  pß  von  t  unabhängig  und  werde  bezeichnet: 

(84)  qa  +  t>l-q*o  +  PA,-?(*)- 

Multipliziert  man  die  Gleichungen  (32)  mit  q  bzw.  6  und 
addiert,  so  entsteht: 

/qk\  *  d*    i  t  dß        ap -bq  (     dß       ada\ 
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Führt  man  nun  die  neue  Variable  tj  ein: 

(36)  ,_♦«  _1«±|{.») 

[230]  so  sieht  man,  daß  die  rechte  Seite  von  Gleichung  (35) 
=  dij/dx  die  linke  =  —  (pfäilfri^dtildt  wird,  so  daß  die 
Gleichung  entsteht: 

(37)  „W£  +  f.Jl_0, 

Bezeichnet  man: 

(38)  f<p(x)dx-y{x), 

so  wird  die  Gleichung  (37)  integriert  durch  den  Ausdruck: 

(39)  -yW  +  ^'-'tö* 

wo  F  die  willkürliche  Funktion  bedeutet  Denn  durch  Diffe- 
renzieren Ton  (39)  erhält  man: 

nach*     -Vw  +  2^*|J-^W-Jli 

nach  t  f  +  2it%L-r{i)-*±, 

und  hieraus  durch  Elimination  von  F'fa)  die  Gleichung  (37). 
Die  willkürliche  Funktion  F  wird  durch  die  f Ür  t «  0 
geltenden  Konzentrationen  a0,  ßQ,  die  ja  als  Funktionen  von  x 
gegeben  sein  sollen,  folgendermaßen  bestimmt  Zur  Zeit  f  =  0 
ist  nach  Gleichung  (39): 

(39a)  -yM-*foo)» 

man  erhält  also  die  Form  von  F,  wenn  man  hierin  x  durch  tj0 
ausdrückt.  Dies  geschieht  mittels  des  nach  Gleichung  (36) 
geltenden  Ausdruckes: 

(40)  «•"«^bA' 

in  welchem  man  a0  und  ßö  aus  den  Anfangsbedingungen  durch  x 
ersetzt  worauf  man  aus  dieser  Gleichung  x  als  Funktion  von  % 
bestimmt  und  so  in  —  y(x)  Gleichung  (39  a)  einsetzt 


l)  [Es  ist  nämlich  zufolge  (28)  a +  {?=?,  zufolge  (5)  x=*aa  +  b  ß+rq. 
Daraus  folgt: 

a«  +  b|?  =  (a  +  r)a  +  (b  +  r)£  =  an  +  *  0  +  r(o  +  ß)  =  x. 

Nach  einer  Notiz  im  Nachlaß.  Z.  d.  EL] 
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Nach  dieser  Ermittelung  der  Form  von  F  fährt  man  F  [n) 
in  (89)  ein  und  bestimmt  daraus  tj  als  Funktion  von  x  und  L 
a  und  ß  finden  sich  endlich  aus  (34)   und   (86),   wenn   man 
noch  die  Determinante: 
(41)  ap  —  bq  =  J 

abkürzt: 

(42)      .-s£(i.-b),    ,_^-(- .;+.). 

womit  die  Aufgabe  vollständig  gelöst  ist 

[231]  Wiedereinführung  der  Ausgangsbezeichnungen  mittels 
(33)  und  (84)  gibt  z.  B.  für  a: 

(a  -  6)(a  +  r)  \  17  / 


a  = 


14.   Beispiel. 

Die  Anwendung  auf  bestimmte  Fälle  kommt  meistens  auf 
Rechnungen  hinaus,  die  nur  mit  Näherungsverfahren  durch- 
geführt werden  können.  Geschlossen  durchzurechnen  ist  aber 
z.  B.  der  folgende  Fall. 

Die  Anfangsmischung  der  Flüssigkeit  habe  ein  konstantes 
Leitvermögen  *0.     Dann  ist  also  nach  Gleichung  (5): 

(a  +  r)a0  +  {b  +  r)ß0  -  *0     oder 

(43)  a«0  +  bß0  =  x0    oder    ft  -  ÄlliÄ. . 

Man  findet  leicht  aus  Gleichung  (34),  (41),  (43)  und  (38): 

(44)  ?(*)-  b  {pxQ  -  J-«0)  und  t^(*)=  £{px9'x-J-fa9dz) 
und  ferner  (40): 

(«)  %  -  ■•*  - :  (» - ';*)  • 

Um  einen  einfachen  Fall  ganz  durchzuführen,  sei  die 
Anfangskonzentration  a0  linear  von  x  abhängig  und  durch 
geeignete  Wahl  des  Nullpunktes  von  x  gegeben  als: 

a0  «=  rox     also    ß0  =      (*0  —  am*). 

Es  wird  hierdurch  nach  Gleichung  (44): 
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Ans  Gleichung  (45): 

1  /u        A  •  mx  \ 

"o=„(p — — ) 

findet  sich: 

Dieser  Wert  ist,  um  die  Form  von  F  zu  bestimmen,  in  xp(x) 
einzusetzen,  wodurch  man  nach  Gleichung  (39a)  erhält: 

[232]  Ans  der  Gleichung  (39)  F{tj)*~—  y(x)  +  t]*t  entsteht  also: 

woraus  endlich: 

p  k0  —  J-mx 

n  = 


—    P  *o  ~"  4 ' mx 


Vb^l  -  2bJ-m< 

Die  Konzentration  a  im  Querschnitt  x  zur  Zeit  t  wird 
schließlich  nach  Gleichung  (42)  gefunden: 

wofür  man  mit  Bücksicht  auf  a0  =  m  *  auch  schreiben  kann : 

«-«„-j(*o-|/*J-2^m<). 
Entsprechend  findet  sich: 

/»-A+-l(*.-j/«:-2i-<)- 

Das  Leitvermögen  x  ==  a  a  +  b  /?  im   Querschnitt  x  zur 
Zeit  t  berechnet  sich  hieraus  oder  im  Anschluß  an  (36): 


*-|A:-s 


2  f  in*. 

D 


Basselbe  ist  also  von  x  unabhängig,  d.  h.  es  bleibt  über  die 
ganze  Länge  konstant;  es  nimmt  aber,  ein  positives  m  voraus- 
gesetzt, mit  der  Zeit,  je  nachdem  A  positiv  oder  negativ,  d.  h. 
je  nachdem  a  p  oder  b  q  größer  ist,  ab  oder  zu. 

Auch  cc  —  cc0  und  ß  —  ß0  sind  von  x  unabhängig,  also 
schieben  sich  die  beiden  Konzentrationszustände  a  und  ß  der 
miteinander  gemischten  Lösungen  jeder  mit  überall  gleicher 
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Geschwindigkeit  fort,  welche,  wie  man  leicht  sieht,  für  a 
p/(hx)  =  ia/x,  für  ß  q/(a*)  =  ibjx  beträgt  Die  zweiten  Aas- 
drücke entstehen,  wenn  man  q,  b,  p,  q  nach  (38)  wieder  durch 
die  ursprünglichen  Größen  ersetzt  Die  Geschwindigkeiten  sind 
also  nicht  konstant,  sondern  dem  jeweiligen  Leitvermögen  x 
umgekehrt  proportional. 

[233]        15.  Zwei  verdünnte  Elektrolyte  mit  einem 
gemeinsamen  Bestandteil,  wenn  die  anderen  beiden 
von  gleicher  Beweglichkeit,  sind. 

Dieser  Fall  würde  gegeben  sein,  wenn  etwa  ein  Ammonium- 
und  ein  Kaliumsalz  derselben  Säure,  oder  ein  Chlorid  und  Jodid 
desselben  Metalles  oder  auch  Chlor-  und  Jodwasserstoff  mit- 
einander gelöst  sind ;  wir  setzen  a  »  b.  Obwohl  ein  spezieller 
Fall  des  vorigen,  verlangen  seine  Differentialgleichungen  eine 
andere  Behandlung,  denn  es  ist  nach  Gleichung  (33)  8. 716  a=6, 
p  =  q,  also  die  Determinante  a  p  —  b  q,  welche  im  Nenner  auf- 
tritt, =  0. 

Die  Gleichungen  (82a)  werden  jetzt 

r4ß,  j     Bt  -  o«    («  +  «■  r  dx      P  dz)9 

1     d<  ~"  a»    (a  +  0«  V7  öx  dz)' 

wo  q  »  a  +  r  und  p  =  i  a  (a  +  r).  Durch  Addition  erhält  man 
nun  d{a  +  ß)/dt  =  0;  also  ist  a  + /?  von  f  unabhängig;  in 
jedem  Querschnitt  bleibt  die  Konzentration  beider  Elektrolyte 
zusammengenommen  ungeändert  Es  kann  also  geschrieben 
werden: 

*  +  0  —  a0  +  ß0  -  »(x). 

Subtrahiert  man  die  beiden  Gleichungen  (46)  voneinander 
nachdem  man  die  obere  durch  a,  die  untere  durch  ß  dividiert 
hat,  so  findet  man  nach  einigen  Umformungen: 

^     '  a    dt        ß    dt  Ä  a*   ~ä(x)  [ß    dz        n    dz)' 

Wir  führen  als  neue  Variable  &  ein: 

(48)  *  -  ~  • 
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Dann  ist 

tf    dt   ™  «    dt        ~ß    dt  *    da?   =  a    dx        ß    dz' 

so  daß  ans  Gleichung  (47)  wird 

(49)  «,(,)-£+>   |§--0. 

Die  Gleichung  wird,  wie  man  leicht  verifiziert,  durch  den  Aus- 
druck integriert: 

f  &  oder  4  -  W  /•(«)«'«  -  -t'1 

(50)  i  '  U  \ 

[234]  Die  willkürliche  Funktion  F  wird  aus  den  Grenz- 
bedingungen gefunden,  als  welche  wir  wieder  annehmen,  daß 
ftr  t  =  0  a  =»  a0  und  /?  —  /J0,  also  auch,  weil  (>  —  a  +  /?  ist, 
(>0  als  Funktionen  von  x  gegeben  seien.  Für  t  «■  0  muß  sein, 
wenn  u  *=fa>[x)dx  bezeichnet  wird, 

(51)  TT -'M- 

Man  setze  nun  in  (51)  statt  a0jß0  seinen  nach  den  Anfangs- 
bedingungen in  x  ausgedrückten  Wert,  ersetze  dann  aber 
hierin  x  durch  den  Wert,  welcher  sich  für  x  aus  der  Gleichung 


u  -Ja>(x)dx  «  J*(a0  +  ß0)dx 


ergibt,  welche  rechts,  wenn  die  gegebenen  Anfangs  werte  a0 
tuid  ß0  eingesetzt  worden  sind,  nur  x  enthalt  Nunmehr  ist 
die  linke  Seite  von  (51)  nur  eine  Funktion  von  u  und  zwar 
eben  diejenige,  welche  für  F  zu  wählen  ist,  um  den  Anfangs- 
bedingungen zu  genügen.  Diese  Form  von  Ff  auf  Gleichung  (50) 
angewandt,  gibt  schließlich  a\ß  als  Funktion  von  x  und  t  Da 
außerdem  a  +  ß  bekannt  ist,  können  a  und  ß  einzeln  gefunden 
werden. 

Ein  übersichtliches  Gesetz,  nach  welchem  die  Ionen- 
Verschiebung  hier  stattfindet,  sieht  man  leicht  aus  Gleichung  (50). 
Wir  schreiben  diese  Gleichung,  indem  wir  erstens  nach  (33) 
wieder  a  durch  a  +  r  und  p  durch  ia(b  +  r)  oder,   weil   in 

l)  [Letzte  Seite  der  Gleichung  ans  dem  Nachlaß.  Z.  d.  H.] 
Kohlraaach,  flwmnmalto  Abhandlungen.   II.  46 
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unserem  Falle  a*=b  ist,  durch  ia(a  +  r)  ersetzen  and  indem 
wir  zweitens  für  w  (x)  seinen  Wert  a  +  ß  (oder  a0  +  ß0)  ein- 
führen, 

(50b)  ±  =  F(f(a0  +  ß0)d*-  -  ;T^).') 

Die  Mischungsverhältnisse  ajß  der  beiden  Elektrolyt» 
schieben  sich  hiemach  mit  der  Zeit  fort  f(<*0  +  ß0)dx  be- 
deutet nun  diejenige  Menge  der  beiden  Salze  zusammen- 
genommen, welche  in  einer  Säule  der  Lösung  vom  Quer- 
schnitt Eins  auf  der  Strecke  von  x  =  0  bis  x  «  x%  und  zwar 
zeitlich  konstant,  vorhanden  ist  Die  Gleichung  zeigt  also,  daß 
durch  einen  Strom  von  der  Dichte  t  in  der  Zeit  t  ein  in  einem 
bestimmten  Querschnitt  vorhanden  gewesenes  Mischverhältnis 
um  eine  Strecke  vorgeschoben  wird,  auf  welcher  jene  Menge 
=  it*aj[a  +  r)  ist. 

Bei  veränderlicher  Stromstärke  tritt  fidt  für  it  ein.  Die 
Geschwindigkeit  des  Vorrttckens  von  ajß  in  einem  Querschnitt, 
[235]  dessen  Gesamtkonzentration   =  a  +  ß  ist,  beträgt 

Bx        .     a  1 


dt  a+r   a  +  (t 

wo  der  Faktor  i  für  jeden  Querschnitt  eine  Eonstante  ist 

**■ 
aj(a  +  r)  ist  wieder  die  Hittorfsche  Uberftihrungszahl  tt 

der  nicht  gemeinsamen,  aber  von  gleicher  Beweglichkeit  voraus- 
gesetzten Ionen  in  den  vorliegenden  Elektrolyten  und  würde 
z.  B.  für  Kalium-  und  Ammoniumchlorid,  wo  a  und  r  wenig 
verschieden  sind,  nahe  =  -$-,  für  Kalium-  und  Ammonium- 
acetat  =  f,  für  Mischungen  aus  zweien  der  gewöhnlichen 
Mineralsäuren  =  £  sein.  (Im  letzteren  Falle  geht  die  Ver- 
schiebung selbstverständlich  der  Stromrichtung  entgegen.) 

Wenn  man  so  die  Wanderung  des  Miscbverfiältnisses  un- 
schwer verfolgen  kann,  so  wird  der  Vorgang  ganz  durchsichtig, 
sobald  man  noch  erwägt,  daß  die  Summe  der  beiden  Kon- 
zentrationen in  jedem  Querschnitt  un geändert  bleibt    Ist  z.  B~ 


*)  [„Man  kann  (50b)  auch  so  schreiben: 
Bern,  ans  dem  Nachlaß.   Z.  d.  H.] 
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die  Gesamtkonzentration  a  +  ß  in  allen  Querschnitten  die- 
selbe, so  rückt  die  ganze  Lösung  mit  der  Geschwindigkeit 
i-*l{*  +  ß)  fort1) 

16.   Unstetigkeiten  der  Losungen. 

Es  mögen  noch  einige  Bemerkungen  über  den  Fall  folgen/ 
daß  verschiedene  Lösungen  mit  scharfen  Grenzen  aneinander 
stoßen,  wobei  der  Unstetigkeit  wegen  die  Folgerungen  aus 
den  Differentialgleichungen  nicht  ohne  weiteres  gelten. 

Die  Konzentrationen  sollen  in  ebenen  Schichten  senkrecht 
zur  Stromrichtung  verteilt  angenommen  werden. 

Lösung  eines  einzigen  Elektrolytes  Ay  R. 

Die  Unstetigkeit  besteht  in  einem  Sprunge  von  einer 
Konzentration  ax  zu  ar 

Wenn  die  Beweglichkeiten  a  und  r  von  der  Konzentration 
unabhängig  sind,  oder,  was  ebenfalls  genügt,  wenn  das  Hittor f- 
scke  Wanderungsverhältnis  aj{a  -f-  r)  =  n  konstant  ist,  so  wird 
der  Strom,  welcher  nach  §  5  unter  diesen  Verhältnissen  in 
stetig  verteilten  Lösungen  keine  Änderungen  bewirkte,  auch 
durch  die  Grenzfläche  ohne  Wirkung  hindurchfließen.  Es 
treten  von  der  einen  Seite  gerade  so  viele  Ionen  heran,  wie 
auf  der  anderen  Seite  abgeführt  werden. 

[236]  Die  Geschwindigkeit  der  Ionen  ändert  sich  freilich 
bei  dem  Durchtritt  durch  die  Grenze  ebenfalls  unstetig,  z.  B. 
diejenige  des  Ions  Ä  von  injal  in  in/*,.  Hiergegen  ist  aber 
nichts  einzuwenden,  solange  man  das  Oh  mache  Gesetz  auch 
far  Elektroly te  als  unbeschränkt  gültig  ansieht;  denn  dasselbe 
besagt,  daß  man  die  Trägheit  der  Ionen  gegen  die  Widerstands- 
kräfte der  elektrolytischen  Reibung  vernachlässigt. 

Ist  n  mit  der  Konzentration  veränderlich ,  so  wird  die  Un- 
stetigkeitsstelle  durch  den  Strom  verschoben.  Es  wurde  für 
stetig  veränderliche  Konzentrationen  unter  Gleichung  (24)  be- 
wiesen, daß  ein  Konzentrationszustand  a  mit  einer  Geschwindig- 
keit i'dnjda  (und  zwar  nach  der  positiven  Stromrichtung, 
wenn  dxijda  positiv  ist)  fortschreitet. 

.  ')  [Also  für  a-r  mit  der  Geschwindigkeit  i/2  (a  +  ß).    Nach  einer 
Notiz  im  Nachlaß.  Z.  d.  H.] 

46* 
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Ändert  sich  it  linear  mit  der  Konzentration,  so  daß  dxijda 
konstant  ist,  so  verschiebt  sich  der  ganze  Zustand  der  Lösung 
mit  überall  gleicher  Geschwindigkeit  Solange  das  Gefalle  der 
Konzentration  einen  angebbaren,  wenn  auch  beliebig  großen 
Wert  hat,  gilt  dieser  Satz.  Man  wird  diesen  daher  auch  für 
eine  unstetige  Grenzfläche  zwischen*  zwei  Konzentrationen  als 
gültig  ansehen  dürfen. 

Ändert  sich  hingegen  dn/da  mit  der  Konzentation  a,  so 
schreiten  verschiedene  Konzentrationen  ungleich  rasch  fort. 
Die  Gefälle  können  während  des  Fortschreitens  steiler  oder 
flacher  werden,  je  nachdem  die  nachfolgende  oder  die  voraus- 
gehende Konzentration  rascher  vorschreitet  Im  enteren  Falle 
können  die  Gefälle  bis  zu  Unstetigkeiten  anwachsen.  Eine  Strecke, 
auf  welcher  zur  Zeit  Null  die  Steilheit  des  Konzentrationsgefälles 
durch  dcc/dx  =  a    dargestellt  wird,  wird  unstetig  nach  Verlauf 

eines  (geeignet  gerichteten)  Stromintegrals 

1 
idt  = 


/- 


2ha' 

wenn  das  Uberfbhrungsverhältnis  n  in  seiner  Abhängigkeit  von 
der  Konzentration  durch  n  =  n0H-y-of  +  A.aa  darstellbar  ist 
Der  Gang  läßt  sich  bis  zur  Unstetigkeit  leicht  graphisch  er- 
mitteln.    Ein  Beispiel  bietet  Jodkadmium. 

Das  Fortschreiten  einer  Unstetigkeit  verlangt  eine  be- 
sondere Untersuchung. 

[237]  Unstetigkeiten  in  verdflnnten  Lösungen. 

Insofern  die  Beweglichkeit  eines  jeden  Ions  hier  (mit  der 
S.  706  betrachteten  Annäherung)  konstant,  cL  h.  von  den  Kon- 
zentrationen unabhängig  ist,  wird  folgendes  gelten. 

a)  In  einem  einzelnen  gelösten  Elektrolyt  bleiben  Unstetig- 
keiten der  Konzentration  in  unverändertem  Betrage  an  demselben 
Platze  liegen. 

b)  Es  seien  mehrere  Elcktrolyte  mit  einem  gemeinsamen  Ion) 
z.  B.  A,  R  und  B,  R  zusammen  gelöst  Nach  einer  mündlichen 
Mitteilung  von  Prof.  Heinrich  Weber  in  Straßburg  bleibt 
hier  der  in  Gl.  (30  a)  für  stetige  Veränderlichkeit  aufgestellte 
Satz,  daß  die  Summe,  welche  wir  als  beharrliche  Funktion 
bezeichnet  haben, 

a  +  r  b  +'  r  ü 

— — .«   +  — r—  ß, 
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an  einem  Punkte  sich  nicht  mit  der  Zeit  ändert,  bestehen. 
Eine  Unstetigkeit  dieses  Ausdruckes  bleibt  also  trotz  Strom 
an  ihrem  Orte  in  gleichem  Betrage  liegen.  Es  folgt  hieraus, 
daß  in  einem  Gebiet,  in  welchen?  eine  Grenze  ohne  Hinter- 
lassung von  Unstetigkeitsstellen  einfach  wandern  soll,  der  obige 
Ausdruck  stetig  verlaufen  muß. 

Verdünnte  Lösungen,  welche  sich  elektrolytisch  verdrängen. 

Herr  Oliver  Lodge  hat  zuerst  den  Gedanken  gehabt, 
die  Ionenwanderung  durch  eine  sich  fortschiebende  scharfe 
Grenze  zwischen  zwei  Lösungen  sichtbar  und  so  direkt  meßbar 
zu  machen.  Diese  interessanten  Versuche  sind  von  Hrn.  We  tham 
weiter  ausgebildet  worden.  Herr  Nernst  hat  neulich  gezeigt, 
wie  man,  besonders  in  verdünnten  Lösungen,  diese  Wanderung 
weithin  sichtbar  demonstrieren  kann.1) 

Wir  wollen  einmal  die  Voraussetzung  machen,  daß  fort- 
schreitende Grenzen  scharf  bleiben. 

Setzen  wir  den  gewöhnlichen  Fall,  daß  zwei  gelöste  Elektro- 
lyte  A,  R  und  B,  R  mit  einem  gemeinsamen  Ion  aneinander 
stoßen;  der  Strom  gehe  von  A  zu  B,  die  Konzentrationen 
seien  a  und  ß. 

[238]  Damit  die  Lösung  ß  durch  a  einfach  verdrängt 
werde,  ist  notwendig,  daß  die  Ionen  A  und  B  gleiche  Ge- 
schwindigkeiten haben.  Diese  Geschwindigkeiten  sind  nun 
nach  (2)  und  (6) 

ia  a  ib         .         b 

V*=-^~l{*  +  r)«'        v»  -  T^  *  *  IF+W  ' 

Die  Forderung  vA  —  vB  verlangt  also  die  Beziehung 

a 

a 

oder  auch 


a  +  r  _b+JLß      odßr       a    _    ß 


*A  nB 


o  *  h 

a :  ß  =  —  —  :   -         =  n^ :  Hb  . 

r         a  +  r      b  +  r  A 

Man  sieht,  daß  diese  Betrachtung  zu  derselben  Bedingung 
fthrt»  wie  die  vorige:  die  oft  genannte  beharrliche  Funktion 
muß  zu  beiden  Seiten  der  Grenze  denselben  Wert  haben. 


*)  OL  Lodge  sowie  C.  Wetham  1.  c.   vgl.  S.  696;   W.  Nernst, 
Zeitschr.  f.  Elektrochemie  S.  808.  1896/1897, 
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Ist  diese  Bedingung  zu  Anfang  des  Versuches  nicht  er- 
füllt, so  bleibt  an  der  ursprünglichen  Grenzstelle  eine  Unstetig- 
keit  bestehen  und  es  schiebt  sich  außerdem  eine  Grenze  von 
da  aus  vor,  indem  sich  hinter  der  liegenbleibenden  Grenze 
eine  Lösung  von  A,  R  entwickelt,  deren  Konzentration  [a]  den 
Betrag  hat 

[«]«0«»+4    oder  auch     -ß.*±. 

Stoßen  zwei  EUktrolyte  A,R  und  JB98  aus  vier  verschiedenen 
Ionen  aneinander,  so  bildet  der  Strom  zwischen  beiden  eine 
Lösung  A,  S,  welche  nun  ihre  Ionen  nach  beiden  Seiten  in  der 
beschriebenen  Weise  weiter  senden  und  die  Nachbarn  ver- 
drängen kann.  Wenn  die  Konzentrationen  von  A,R  und  B,S 
nicht  auswechselbar  waren,  so  bleibt  an  der  ursprünglichen 
Grenzstelle  ein  Sprung  der  Konzentration  der  Lösung  A,S. 

Diese  Fälle  sind  leicht  zu  übersehen. 

Bemerkenswert  ist  dabei  noch,  daß  Alkali  sich  nicht 
durch  eine  Säure  verdrängen  läßt,  insofern  bei  diesem  Ver- 
such an  der  Grenze  sich  Wasser  bildet 

Auch  wenn  verschiedene  Mischungen  aus  zwei  Elektrolyten 
A,  R  und  B,  R  aneinander  stoßen,  die  zunächst  auswechselbar  an- 
genommen werden  mögen,  d.  h.  so,  daß  b  (a  +  r)  ax  +  a  (b  +  r)ßx 
—  b{a  +  r)at  +  a{b  +  r)ß%  ist,  läßt  sich  eine  Geschwindigkeit 
für  ein  einfaches  Fortschreiten  der  Grenze  angeben,  welche 
[289]  dem  Ionentransport  und  in  den  stetigen  Teilen  den 
Strombedingungen  genügt,  nämlich  gleich  ?> /*)**,  wenn  *, 
und  *2  die  Leitvermögen  zu  beiden  Seiten  der  Grenze  und  q 
den  nach  der  Voraussetzung  beiderseitig  gleichen  Ausdruck 

i[b(a  +  r)cc  +  a(b  +  r)ß] 

bedeutet  Die  Geschwindigkeit  der  Grenze  würde  zwischen 
den  Geschwindigkeiten  des  beweglicheren  und  des  weniger  be- 
weglichen Ions  liegen. 

Sind  die  Gemische  nicht  ausweclisdbar,  so  hilft,  wie  vorhin, 
eine  liegenbleibende  Grenze,  welche  den  Sprung  der  beharr- 
lichen Funktion  festhält,  und  eine  fortschreitende.  Die  Lösung 
[«],  [ß]  zwischen  beiden  wird  bestimmt  durch 

[«]- «!•?,/*!     und    MI-Ä-Vi/tV 
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Diese  und  ähnliche  Fälle  lassen  sich,  wenn  man  die  Voraus- 
setztmg  macht,  daß  die  Losungen  sich  mit  scharfen  Grenzen  ver- 
drängen, leicht  konstruieren  und  die  Resultate  erscheinen  als 
spezielle  Fälle  von  Folgerungen  aus  den  Differentialgleichungen. 

Ob  aber  die  wandernden  Grenzen  scharf  bleiben,  ist  eine 
Frage,  die  durch  besondere  Betrachtungen  über  die  Unstetig- 
keitsstellen  entschieden  werden  muß.  Nach  einer  mir  eben- 
falls von  Heinrich  Weber  mitgeteilten  Betrachtung  ergeben 
sieb  auch  andere  Möglichkeiten. 

Ein  Interesse,  welches  sich  an  diesen  Gegenstand  an- 
knüpft,  betrifft  die  Frage,  ob  alle  Veränderungen,  welche  durch 
elektrische  Ströme  in  Lösungen  hervorgebracht  werden,  durch 
Umkehrung  des  Stromes  rückgängig  gemacht  werden  können. 
Wenn  die  KonzentrationsgefMle  stetig  sind,  ist  das  der  Fall 
Bei  gegebenen  oder  durch  den  Strom  entstehenden  Unstetig* 
keiten  braucht  es  nicht  der  Fall  zu  sein. 

Charlottenburg,  August  1897. 
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[423]  164. 

Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  des  Platinchlorids. 

(Wied.  Ann.  6S.  S.  428—430.  1897.) 

Von  einem  Gegenstande  ans  der  Elektrizit&tslehre,  über 
den  in  G.  Wie  dem  an  n  8  großem  Werk  keine  Angabe  ge- 
funden wird,  kann  man  annehmen,  daß  derselbe  noch  un- 
bearbeitet ist 

Merkwürdigerweise  gilt  dies  von  einem  elektrolytischen 
Prozeß,  der  unzählig  oft  ausgeführt  wird  und  dabei  durch 
seine  Launen  leicht  erkennen  läßt,  daß  er  des  näheren  Studiums 
wert  ist,  nämlich  top  der  Elektrolyse  des  gelösten  Platinchlorids, 
eines  Körpers,  dessen  Konstitution  schon  deswegen  eine  Unter- 
suchung verdient,  da  man  nicht  einmal  die  Wertigkeit  kennt» 
mit  welcher  das  Platin  in  ihm  auftritt  Mir  ist  nicht  bekannt, 
daß  auch  nur  die  Menge  Platin,  die  unter  bestimmten  Ver- 
hältnissen aus  einer  Platinchloridlösung  ausgeschieden  wird, 
gemessen  worden  wäre« 

Die  folgenden,  nach  dieser  Richtung  angestellten  Versuche 
sollen  nur  als  Anfänge  einer  Untersuchung  angesehen  werden, 
die  man  wohl  in  größeren  Dimensionen  wird  fortführen  müssen, 
um  die  Frage  zu  erledigen.  Es  haben  sich  aber  einige  über- 
raschende Erscheinungen  dabei  ergeben,  welche  der  Mitteilung 
wert  sind. 


I.  Niederschlagsmengen  aus  Wasserstoff  -Platinchlorid  H^PtC^. 

Diese,  gewöhnlich  „Platinchlorid"  genannte,  von  der  neueren 
Chemie  als  Platinchlorwasserstoffsäure  bezeichnete,  käufliche 
Verbindung  wird  wohl  zur  Platinierung  ausnahmslos  angewandt 
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Eine  4prozentige  Lösung  Kahlbaumschen  Präparates 
mit  Platinelektroden,  ein  Rheostat  and  ein  Weston-Strommesser 
Ton  Siemens  &  Halske  bildeten  den  Schloß  von  zwei  Akkumu- 
latoren. Der  Strom  wurde  durch  Rheostatenwiderstand  oder 
rerschieden  tiefes  Eintauchep  der  Anode  so  schwach  erhalten, 
daß  an  der  Kathode  kein  (Jas  entstand.  Der  Widerstand 
außer  der  Zelle  soll  angeführt  werden,  um  die  Spannung 
zwischen  den  Elektroden  beurteilen  zu  können. 

[424]  Das  an  der  Anode  entwickelte  Chlor  löst. sich  teil- 
weise in  der  Flüssigkeit  und  färbt  dieselbe,  wie  bekannt,  zeit- 
weilig dunkler.  Zwischen  zwei  Versuchen,  die  einander  rasch 
folgten,  kochte  man  die  Lösung  kurze  Zeit 

Die  Kathode,  ein  2,1  cm  breites  dünnes  Platinblech,  war 
vor  der  Elektrolyse  geglüht  gewogen  worden  und  wurde  nach 
derselben  3 — 10  Minuten  lang  ausgewässert  und  gewogen,  dann 
im  Glasgebläse  geglüht  und  wieder  gewogen.  Hierbei  fand 
stets  ein  Gewichtsverlust  (v)  statt  und  die  graue  Farbe  des 
Niederschlages  ging  in  matt  weißlich  über. 

Bei  dem  letzten  Versuch  wurde  die  Stromstärke  öfters 
(zwischen  0,09  und  0,17  Amp.)  variiert  fidt  ist  hier  auf  einige 
Prozent  unsicher. 


33  23  18  18  8—10  Ohm 


Widerstands-  \ 
ballsst       | 

^anfa^*    }  °>072  °>118  °>121                  AmP' 

mSTmL}  °>068         °'058  °'094  °'098 

StroSrke     }  °'0538       °'0540  °'0894  °>0875      °'130     » 

StromSe    }  W*         °'009  °>011  °>010        °'015  AmP/cm' 

Stromdaaer  20              20  20  20           22  7,   Min. 

fidt  1,066         1,080  1,787  1,750         2,92  Amp. Min. 

Platinnieder-  I 

schlag  p  =  }  +  ll>°       +  13'9  +  28'3  +  28>2        +  W  «g 

"^  j  -  0,47  -  0,72  -  0,65     -  0,99    mg 

-_-*-     «  10               18  16  16              22            m*_ 

fidt  Amp.Min. 

—  =  0,034  0,025  0,023        0,015 

Die  Stromdichte  gilt  stets  für  die  Kathode. 
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Die  vorletzte  Zeile  der  Tabelle  zeigt,  daß  zwischen  dem 
niedergeschlagenen  Platin  p  und  der  Strommenge  fidt  keine 
Proportionalität  besteht;  die  Platmmenge  w&chst  mit  zuneh- 
mender Stromdichte  relativ  schneller. 

Der  Glühverlast  v  steigt  mit  der  Niederschlagsmenge  p, 
nimmt  aber  (letzte  Zeile)  relativ  zu  dieser  mit  wachsender 
[425]  Stromdichte  ab.  Der  Glühverlust  läßt  sich  nun  kaum 
anders  auffassen  wie  als  Wasserstoff,  der  mit  dem  Platin  aus- 
gefallen ist  und  sich  mit  dem  letzteren  verbunden  hat  Nun 
scheidet  die  Stronrmenge  1,6  Amp.  Hin.  1  mg  Wasserstoff  ab. 
Zur  Abscheidung  von  v  mg  Wasserstoff  ist  also  die  Strom- 
menge 1,6  •»  verbraucht  worden,  so  daß  die  Strommenge 
fidt  —  \fi-v  die  Platinmenge  p  abgeschieden  hat,  sei  es 
direkt  oder  wahrscheinlich  indirekt  durch  einen  Teil  des 
Wasserstoffes.  Das  Verhältnis  p:{fidt  —  Ifi'v)  berechnet 
sich  aus  den  vier*  Versuchen,  in  denen  der  Glüh  vertust  be- 
stimmt wurde,  zu 

43,    45,    40,    48,    im  Mittel  44. 

Dies  würde  bezeichnen,  daß  das  Platin  hier  mit  einer  Wertig- 
keit 2  bis  3  ausgefallen  wäre.  Sind  die  Zahlen  auch,  wegen 
der  relativ  großen  Fehler  in  t>,  wenig  genau,  so  daß  auf  das 
numerische  Ergebnis  2  bis  3  kein  Gewicht  gelegt  werden 
kann,  so  schließen  sie  doch  aus,  daß  das  Platin  achtwertig 
aufträte,  wie  man  wohl  angenommen  hat. 

Ob  man  durch  eine  andere  Anordnung  des  Versuches, 
vielleicht  mit  stärkerem  Strome,  und  indem  man  das  ent- 
weichende Gas  mißt,  wirklich  sicher  zu  interpretierende  Resul- 
tate erhalten  kann,  mag  dahingestellt  bleiben.  Der  Mühe 
wert  wäre  der  Versuch. 

Ein  wie  die  vorigen,  aber  mit  der  Lummer-Kurlbaum- 
schen  Lösung  mit  l/40  P™2*  Bleiacetat  angestellter  Versuch 
gab  für  fidt  =  2,08  Amp.  Min.  46,6  mg  Platin.  Der  Glüh- 
verlust betrug  1,72  mg;  dies  wäre  aber  mehr  Wasserstoff,  als 
der  Strommenge  entspricht,  woraus  zu  schließen  ist,  daß  hier 
etwas  Blei  mit  ausgefallen  war,  welches  sich  beim  Glühen  ver- 
flüchtigt 

Die  Anode  blieb  an  Gewicht  stets  ungeändert 
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IL  Versuche  mit  Platinchlorid  PtCl4,5H20. 

Diese  Verbindung  wird  als  Platinchlorid  PtCl4  mit  Hydrat- 
oder Kristallwa88er  angesehen,  wozu  man  nach  dem  Ver- 
halten anderer  mit  Wasser  kristallisierender  Körper  sich  für 
berechtigt  erachtet  Gelöst  würde  sie  demnach,  als  PtCl4  in 
Wasser,  einfachere  Resultate  versprechen,  als  das  Wasserstoff* 
platinehlorid,  [426]  unter  anderem  die  Möglichkeit,  das  elektro- 
chemische Äquivalent  des  Platins  zu  bestimmen.1) 

In  Wirklichkeit  aber  ergaben  sich  ganz  unerwartete  Er- 
scheinungen, ftlr  welche  keine  Beispiele  bei  Salzen  Torliegen. 

Die  Darstellung  dieser  nicht  im  Handel  zu  erhaltenden 
Verbindung  verdanke  ich  Hrn.  Heraeus  in  Hanau.  Von  dem 
gewöhnlichen  Wasserstoffplatinchlorid  unterscheidet  sich  der 
Körper  in  Lösung  durch  ein  geringeres  Leitvermögen  und  da* 
durch,  daß  er  mit  Chlorammonium  keinen  Niederschlag  gibt. 

Miederschlagsmenge  an  der  Kathode. 

Als  ganz  unerwartete  Tatsache,  man  kann  zunächst  wohl 
sagen  als  Kuriosum,  soll  gleich  erwähnt  werden,  daß  bei  ge- 
ringerer Stromdichte  (von  etwa  1/300  bis  gegen  1/B0  Amp./cm*) 
eine  Wirkung  an  der  Kathode  in  der  15  pfoz.  Lösung  über- 
haupt nicht  wahrgenommen  wurde.  Die  Kathode  erschien  un- 
geändert  im  Aussehen  und  die  Wägung  des  Bleches  oder 
Drahtes  vor  und  nach  der  Elektrolyse  schwankte  nur  innerhalb 
der  Fehlergrenzen  um  einige  Hundertstel  mg.  Stromdichten 
oberhalb  etwa  V40  Amp./cm2  dagegen  ergaben  eine  Gewichts- 
vermehrung.  Eine  sichtbare,  aber  schwache  Gasentwickelung 
an  der  Kathode  begleitete  den  Vorgang  nur  bei  Stromdichten 
von  etwa  */«  Amp./cm2  an  aufwärts.8)  An  der,  meistens  nur 
wenig  eingetauchten  Anode   erschien  stets  Gas.     Angewandt 


l)  Platinnitrat  scheint  ungeeignet  zu  sein,  indem  dasselbe  sich 
freilieh  ein  wenig  löst,  aber  nur,  um  der  Hauptsache  nach  als  basisches 
Sali  gleich  wieder  auszufallen. 

*)  Die  Stromdichte  ist  nach  der  Gesamtgröße  der  vorderen  Kathoden- 
fliche  geschätzt  Die  Kathode  lag  mit  den  eintauchenden  Bändern  an 
den  Wänden  des  Becherglasea.  Die  Stromdichte  an  den  Kanten  war 
jedenfalls  größer  als  die  obigen  Zahlen. 
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wurde  meist  eine  Lösung  Ton  15  Proz.  der  festen  Substanz. 
Die  Versuche  mit  schwachem  Strom  ergaben  die  Resultate 
der  auf  dieser  Seite  folgenden  Tabelle. 

Wenn  nach  diesen  eine  Gewichtsvermehrung  der  Kathode 
bei  fünf  Versuchen  ausgeblieben  ist,  für  welche  sich,  Pt  als 
vierwertig  angenommen,  ein  Niederschlag  von  5  bis  14  mg 
berechnet,  so  kann  man  als  sicher  annehmen,  daß  primär 
überhaupt  kein  Platin  durch  den  Strom  ausgeschieden  wird, 
da  ein  Grund  für  [427]  das  Wiederverschwinden  gerade 
dieses  Körpers  nicht  denkbar  ist.  Es  bleibt  dann,  da  die 
Lösung  außer  Platin  nur  Chlor,  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
enthält,  wohl  als  mögliches  Kation  nur  Wasserstoff  übrig, 
welcher  also  als   ein  Bestandteil  des  Elektrolyt^  vorhanden 


sein  muß. 

Versuch  Nr. 

I 

1 

2 

3 

5 

Widerst  andeballast 

13 

IS 

18 

43 

2000 

Ohm 

\  von 
Stromstärke    )  , 

J   bis 

0,045 
0,040 

0,050 
0,042 

0,050 
0,041 

0,021 
0,023 

0,0013 
0,0014 

Amp. 

Stromdichte 

0,017 

0,018 

0,019 

0,0086 

0,003 

Amp.  /cm* 

Stromdauer 

10 

10 

10 

20 

120 

Min. 

fidt  - 

0,42 

0,44 

0,47 

0,48 

0,164 

Amp.  Min. 

Platinniederscblag   \ 

+  0,02 

+  0,08 

±     - 

-0,01 

-0,01 

mg 

Glühverlust    —  v  — 

-0,01 

±      ■ 

-0,02 

± 

— 

i) 

Die  Nummern  bedeuten  die  Reihenfolge  der  Versuche,  die 
römischen  mit  einer,-  die  arabischen  mit  einer  anderen  Lösung, 
beide  15  Proz.  Versuch  7  wurde  mit  einer  Drahtkathode 
ausgeführt. 

Daß  der  Wasserstoff  nun  bei  schwachem  Strome  an  der 
Kathode  kein  Platin  ausfällt,  sondern  scheinbar  wirkungs- 
los diffundiert,  ist  vorläufig  nur  als  eine  Tatsache  zu  be- 
zeichnen. 

Bei  größerer  Stromdichte  fällt  graues,  beim  Glühen 
weiß  werdendes  Platin  nieder.  Nach  dem  vorigen  kann 
dies  keine  unmittelbare  Wirkung  des  Stromes  sein,  sondern 
nur  eine  indirekte  Folge  der  Abscheidung  von  Wasserstoff, 
von  welchem  ein  Teil  zur  Reduktion  von  Platin  verbraucht 
worden  ist. 
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Teraach  Nr. 

n 

4 

6 

7 

8 

Widerstands-  \     10     i 
bsilast       1     13 

13 

0,8 

0,3 

0,3 

Ohm 

Strom-  |  von    0,025 
itäike  \  bis     0,018 

0,076 

0,17 

1,80 

1,18 

0,6 

Amp. 

0,062 

0,12 

0,93 

0,71 

0,2 

»» 

JA    h021* 

0,0674 

0,140 

1,05 

0,96 

>» 

Stromdichte       0,02 

0,027 

0,28 

0,33 

0,82 

Amp./cm* 

Strondaaer          8 

12 

12. 

0,9 

4 

Min. 

fidt-    0,169 

0,81 

1,67 

0,95 

8,8 

Amp.  Min. 

Pltünnieder-  \   .  Q  a 
schligj>«J+2'6 

+  2,8 

-f  38,9 

+  22 

+  89 

+  447 

mg 

ClühTcrluat^j  __0>02 

i  -  0,02 

> 

-0,26 

-  0,55 

-3,1 

>» 

p'fidt  =       15 

8,5 

23 

28 

28 

mg/Amp.  Min 

*Ip  = 

0,0067 

0,0062 

0,0068 

[428]  Der  erste  Versuch  bezieht  sich  auf  eine  5  prozentige 
Losung,  die  übrigen  auf  die  15  prozentigen.  Nr.  8  enthält  nur 
die  Gewichtsdifferenz  der  Kathode  vor  und  nach  einer  Reihe 
Ton  Versuchen  über  Kathodenkrümmung  usw.,  bei  denen  keine 
Zeitbestimmung  gemacht  wurde. 

Der  Glühverlust  fällt  kleiner  aus  als  bei  dem  Wasserstoff* 
Platinchlorid,  er  beträgt  etwa  1/no  des  niedergeschlagenen 
Platins,  in  den  drei  obigen  Versuchen  ungefähr  überein- 
stimmend. Sieht  'man  den  Glühverlust  wieder  als  elektro- 
lytischen Wasserstoff  an  und  berechnet  unter  der  Fiktion,  daß 
das  Platin  vom  Strome  niedergeschlagen  sei,  so  wie  oben, 
denen  elektrochemisches  Äquivalent,  so  kommen  aus  den  Ver- 
suchen Nr.  4  und  6  die  Zahlen  Sl  bzw.  80  mg  Pt/ Amp.  Min. 
heraus,  welche  nahe  eine  Vierwertigkeit  des  Pt- Atoms  be- 
zeichnen würden. 

Drei  an  einer  Drahtkathode  ausgeführte  Versuche  mit  den 
Stromdichten  x/4  bis  1/3  Amp. /cm2  und  mit  Niederschlagsmengen 
von  5  bis  14  mg  gaben,  ebenso  berechnet,  die  Zahlen  33,  27 
und  30,  also  ungefähr  dasselbe. 

» 

Gestaltsftnderungen  der  Kathode. 

Eine  Katkode  krümmt  rick,  wenn  mit  dem  Strome  eine 
nicht  zu  schwache  Platinablagerung  verbunden  ist,  dem  Strome 
entgegen.     Sehr   dünne   Bleche'  (^o  bis  Y70  mm   dick)  rotten 
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sich  unter  Umständen  so  stark  auf,  daß  die  begrenzenden 
Kurven  mehr  als  90°  Krümmung  hatten.  Ein  starker  Strom 
krümmte  einmal,  unter  Abscheidung  von  22  mg  Platin,  eine 
30  mm  tief  eintauchende  Kathode  binnen  einer  Minute  bis  an 
die  etwa  12  mm  entfernte  Anode  heran.  Diese  Krümmungen 
zeigten  sich  sowohl  im  Platinchlorid  wie  im  Wasserstoff— Platin- 
chlorid. 

Ihre  Ursache  bildet  offenbar  ein  Zusammenziehen  des  ge- 
bildeten Niederschlages,  denn  als  man  ein  dünnes  Blech  zwischen 
zwei  Anoden  gebraucht  und  alsdann  möglichst  glatt  gepreßt 
hatte  (wobei  nicht  zu  beseitigende  Fältchen  zeigten,  daß  die 
Bänder  stärker  geschwunden  waren  als  der  innere  Teil),  fand 
man  die  Fläche  des  Bleches  um  2*/3  Proz.  vermindert 

Ein  besonderer  Umstand  verdient  Erwähnung,  nämlich 
daß  die  Krümmung  besonders  stark  noch  10 — 20  Sek.  lang 
[429]  sichtbar  anwuchs,  nachdem  man  den  Strom  unter- 
brochen hatte. 

Die  Erscheinung  macht  den  Eindruck,  als  ob  das  Ein- 
dringen des  elektrolytischen  Wasserstoffes  in  das  Platin  eine 
kleine  Volumenverminderung  bewirke. 

Vorgänge  an  der  Anode« 

Die  Annahme,  daß  im  gelösten  Platinchlorid  PtCl4, 511,0 
Wasserstoff  das  Kation  bildet,  erhält  eine  fernere  Stütze  durch 
das  Verhalten  der  Anode.  Als  Anion  hatte  man  ursprünglich 
Chlor  erwartet;  trotz  reichlicher  Oasentwicklung  aber  war 
kein  Chlorgeruch  wahrzunehmen.  Es  wurde  eine  neue  Draht- 
anode in  ein,  oben  in  eine  gebogene  Spitze  ausgezogenes  Glas- 
rohr eingeschmolzen,  so  daß  man  das  entwickelte,  in  das  Bohr 
getretene  Gas  durch  Heben  des  Gefäßes  mit  der  Flüssigkeit 
herausdrängen  konnte.  Hierbei  wurde  ein  über  die  Spitze 
gehaltener  glimmender  Span  entzündet;  da»  Anodcnga*  bei  der 
Elektrolyse  von  gelöstem  PtCl4  +  5HaO  ist  also  Sauerstoff. 

Hierdurch  wird  sehr  wahrscheinlich,  daß  das  „Platin- 
chlorid" in  Lösung  als  HBPtCl<0  auftritt  Die  von  der  Chemie 
beobachtete  Erscheinung,  daß  durch  Erwärmen  das  letzte* 
Wassermolekül  von  dem  kristallisierten  Körper  nicht  zu  trennen 
ist,   ohne   diesen  zu  zersetzen,  daß   dieses  Molekül  also  als 


164.  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  de*  Platfaohlorids.     785 

Konstitutionswasser  auftritt1),  würde  sich  hierdurch  einfach 
erklären. 

In  welche  lernen  der  Körper  eich  spaltet,  maß  durch 
Überfahrangs  versuche  entschieden  werden.  Wenn,  wie  zu 
vermuten  ist,  PtCl40  das  Anion  bildet,  so  würde  also  auch 
die  Verbindung,  welche  man  als  Platinchlorid  auffaßte,  als 
Säure  erscheinen,  ähnlich  etwa  wie  die  Schwefelsäure. 

Die  sekundäre  Ausscheidung  des  Platins  dürfte  dann  nach 
der  Formel  erfolgen: 

2H,  +  3(11^01,0)  -  Pt  +  2(H,PtCle)  +  3H,0. 

Daß  ein  schwacher  Strom  diese  Reaktion  nicht  bewirkt,  kann 
mit  der  Fortführung  des  Platins  von  der  Kathode,  vielleicht 
auch  mit  dem  Absorptionsvermögen  der  letzteren  für  Wasser- 
stoff zusammenhängen,  welches  auch  an  einer  blanken  Elek- 
trode, wenn  auch  schwach,  vorhanden  ist. 

[430]  An  Gewicht  blieb  auch  bei  diesen  Versuchen  die 
Anode  stets  merklich  umgeändert.  Häufig  aber  zeigte  dieselbe 
nach  der  Elektrolyse  einen  durch  Interferenzfarben,  besonders 
blau  und  gelb,  merklichen  Anflug,  der  bei  stärkerer  Erhitzung 
ohne  Hinterlassung  einer  Spur  rasch  verschwand,  nachdem  er 
bei  gelindem  Erwärmen  andere  Farben  durchlaufen  hatte.  Der- 
selbe bestand  vielleicht,  sowie  die  Bildungen  an  der  Anode 
bei  der  Elektrolyse  von  Blei-  oder  Silbersalzen,  aus  einer 
höheren  Oxydationsstufe. 

Bestätigt  sich  die  vorige  Hypothese  über  die  Konstitution 
des  gelösten  Platinchlorids,  so  ist  dadurch  die,  allerdings  be- 
kannte, aber  doch  zunächst  Verwunderung  erregende  Unangreil- 
barkeit  des  Platins  durch  elektrolytisches  Chlor  erklärt.  Das 
Platin  tritt  dann  überhaupt  nicht  als  Kation  auf,  hat  also 
keine  Veranlassung,  sich  von  der  Anode  fortzubewegen. 


Veränderung  der  Lösung  während  der  Elektrolyse. 

Die   dunkelrotbraune   Farbe   der  Flüssigkeit   verwandelte 
sich  durch  die  Versuche  mit  stärkerem  Strom  in  ein  Dunkel- 


')  Vgl.  A.  Michaelis,  Chemie  4.  2.  S.  1185.  1889. 
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orange,  offenbar,  indem  das  Platinchlorid  sich  in  Wasserstoff- 
Platinchlorid  umbildete.  Die  vollzogene  Umbildung  zeigte  sich 
schließlich  dadurch  an,  daß  zu  einem  gut  markierten  Zeitpunkt 
anstatt  des  Sauerstoffs  Chlor  an  der  Anode  auftrat»  kenntlich 
am  Geruch  und  dadurch,  daß  das  austretende  Gas  den 
glimmenden  Span  nun  zum  Verlöschen  brachte. 

Diese  gebrauchte  Flüssigkeit  hatte,  obwohl  aus  etwa  12  g 
Lösung  im  Laufe  der  Versuche  etwa  0,6  g  Platin  ausgefallen 
war,  ein  fast  dreimal  größeres  Leitvermögen  als  vor  dem 
Gebrauch. 

Charlottenburg,  September  1897. 
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Neue  Grundlagen  für  die  Werte  der  Leitvermögen 

von  Elektrolyten. 

Von  F.  Kohlrausch,  L.  Holborn  und  H.  Diesselhorst 

(Mitteilung   aas  der  Physikalisch -Technischen  Reichsanstalt    —   Wied. 

Ann.  64.  S.  417—455.  1898.) 

Zuverlässige  Angaben  elektrischer  Leitvermögen  worden 
durch  Werner  Siemens  ermöglicht  Im  Anschlüsse  an  seine 
Widerstandseinheit  wurden  die  Leitvermögen  dann  auf  Queck- 
silber von  0°  bezogen.  Während  alle  übrigen  Teile  der  Elek- 
trizitätslehre seitdem  zu  dem  (CGS)- System,  bzw.  zu  den 
durch  das  Ohm  gegebenen  Einheiten  übergegangen  sind,  hat 
sich  auf  dem  Gebiete  der  Elektrolyse  die  alte  Gewohnheit  er- 
halten, obwohl  die  ausgedehnten  theoretischen  Betrachtungen 
dieselbe  gerade  hier  als  lästig  empfinden  lassen. 

Die  Ursache  dieses  konservativen  Verhaltens  mag  erstens 
darin  liegen,  daß,  um  die  vor  allem  notwendige  Einigkeit  der 
Angaben  zu  bewahren,  es  bequemer  erschien,  neue  Zahlen 
den  alten  anzureihen,  als  das  umfangreiche  ältere  Material 
umzurechnen.  Außerdem  aber  wurden  neue  Messungen  ohnehin 
fast  ohne  Ausnahme  an  die  alten  angeschlossen.  Denn  die 
Elektrolyte  waren,  wenn  man  die  bequemsten  Methoden  ge- 
brauchen wollte,  nicht  in  einer  zur  Ausmessung  ihrer  Dimen- 
sionen geeigneten  Gestalt  gegeben  und  es  war  deswegen  am 
einfachsten,  den  Koeffizienten,  welcher  aus  dem  gemessenen 
Widerstände  eines  Elektrolytes  sein  Leitvermögen  ergibt, 
empirisch  abzuleiten,  indem  man  den  von  ihm  eingenommenen 
Baum  einmal  mit  einer  Flüssigkeit  von  bereits  bekanntem 
Leitvermögen  füllte. 

So  hat  die  ursprüngliche  Einheit  sich  auf  die  meisten 
späteren  Bestimmungen  vererbt 

Kohlramch,  Gesammelte  Abhandlungen.    II.  47 
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Die  Einführung  der  modernen  Maße  würde  nun  einfach 
dadurch  erledigt  werden,  daß  man  die  auf  das  Quecksilber 
bezogenen  Leitvermögen  mit  dem  Verhältnisse  Ohm: Siemens- 
einheit [418]  multipliziert,  wenn  nicht  Ursachen  vorhanden  waren, 
welche  den  Reduktionsfaktor  im  vorliegenden  Falle  modifizieren. 

Die  Leitvermögen  schließen  sich  nämlich  in  der  großen 
Mehrzahl  an  die  i.  J.  1874  von  Kohlrausch  und  Grotrian 
veröffentlichten  Grundlagen  an1),  die  aber  selbst  einer  neuen 
Festsetzung  bedürfen.  Denn  abgesehen  von  Fehlerquellen, 
welche  in  der  damaligen,  noch  schwerfälligen  Methode  liegen, 
sind  die  Grundeinheiten,  auf  die  sich  die  Ausgangszahlen  be- 
ziehen, nämlich  die  Widerstandsskale  und  die  Temperaturskale 
erst  in  späterer  Zeit  wirklich  festgelegt  worden.  Besonders 
in  der  Temperaturskale  hat  sich  bei  der  in  den  letzten  Jahren 
erfolgten  Fixierung  der  Wasserstoffskale  gegen  die  damalige 
Zeit  eine  Änderung  vollzogen,  welche  Vio0  betragen  und  bei 
dem  großen  Einflüsse  der  Temperatur  auf  das  Leitvermögen 
dessen  Wert  um  mehrere  Tausendstel  beeinflussen  kann. 

Die  hieraus  folgende  Aufgabe,  die  Grundlagen  für  elektro- 
lytische Widerstände  neu  herzustellen,  hatte  der  eine  von  uns 
schon  vor  sieben  Jahren  in  Straßburg  gemeinschaftlich  mit 
Hrn.  J.  0.  Thompson  angegriffen.  Zu  derselben  Zeit  wurden 
aber  von  mehreren  Seiten  Einwände  gegen  die  Widerstands- 
bestimmung  durch  das  Telephon  mit  Wechselströmen  laut, 
und  über  der  zunächst  vorliegenden  Aufgabe,  diese  Einwände 
sorgfältig  zu  prüfen,  blieb  die  obengenannte  Arbeit  liegen. 
Nachdem  die  Korrektheit  der  Methode  nachgewiesen  worden 
ist3),  haben  wir  die  Hauptaufgabe  wieder  aufgenommen. 

Es  handelt  sich  erstens  darum,  eine  Anzahl  von  Normal- 
flüssigkeiten aufzustellen,  auf  welche  die  Leitvermögen  anderer 
Flüssigkeiten  in  Zukunft  bezogen  werden  können. 

Im  Anschluß  daran  sollen,  soweit  dies  tunlich  ist,  die 
Faktoren  angegeben  werden,  durch  welche  die  von  verschiedenen 
Verfassern  bisher  veröffentlichten  Leitvermögen  auf  das  absolute 
Maß  reduziert  werden. 

Mit    der   Neubestimmung   haben   wir   eine   kritische  Be- 

»)  F.  Kohlrau&ch  und  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  S.  1.  1875 
[hier  S.  65]. 

*)  F.  Kohlrauech,  Wied.  Ann.  49.  S.  225.  1893  [hier  S.  470]. 
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trachtang  der  alten  Grundlagen  verbanden,  da  die  alten  zur 
elektrischen  and  zur  Teinperaturmessung  benutzten  Apparate 
in  genügender  Zahl  erhalten  sind  und  selbst  der  neuen  Be- 
stimmung unterzogen  werden  konnten. 

£419]  1.   Die.  Einheit  des  Leitvermögens. 

Das  Leitvermögen  Eins  soll  der  Körper  haben,  dessen 
Zentimeterwürfel  den  Widerstand  1  Ohm  besitzt  Wir  wollen  die 
in  dieser  Einheit  gemessenen  Leitvermögen  mit  x  bezeichnen. 

Ein  prismatischer  Körper,  welcher  bei  /cm  Länge  und 
q cm8  Querschnitt  den  Widerstand  w  Ohm  zeigt,  hat  also  das 

Leitvermögen 

l    l 

x  = 

q     w 

**109  gibt  das  Leitvermögen  in  elektromagnetischen  (CGS)- 
Einheiten. 

Quecksilber  von  0°  hat  also  x  -  10630. 

Die  bestleitenden  Lösungen  einbasischer  starker  Säuren  stellen 
bei  38  bis  40  °  die  Einheit  dar.  Bei  Zimmertemperatur  hat  die 
Akkumulator- Schwefelsäure  etwa  0,7,  gesättigte  Kupfersulfat- 
lösnng  gegen  x/20,  gesättigte  Kochsalzlösung  etwa  7&>  gutes 
destilliertes  Wasser  etwa  10~6. 

2.  Das  Maß  der  zu  erzielenden  Genauigkeit 

Seit  die  Widerstandseinheit  genau  festgestellt  und  ein  auf 
einige  Zehntausendstel  richtiger  Widerstandssatz  leicht  zu  be- 
schaffen und  vermöge  der  neueren  von  der  Temperatur  wenig 
beeinflußten  Legierungen  auch  unschwer  so  genau  zu  benutzen 
ist,  seit  auch  die  Widerstandsmessung  selbst  leicht  auf  ein 
Tausendstel  sicher  und  wenn  man  will  noch  schärfer  zu  machen 
ist,  liegen  die  Schwierigkeiten  hauptsächlich  in  zwei  Punkten, 
nämlich  in  der  Temperatur  und  dem  Chemismus. 

Auch  wenn  das  Thermometer  auf  einige  oder  vielleicht 
sogar  auf  ein  Hundertstel  Grad  richtig  zeigt,  sind  die  Schwierig- 
keiten der  Temperaturbestimmung  nicht  zu  unterschätzen.  Daß 
die  Flüssigkeit  im  Widerstandsgefäße  die  Temperatur  des  Bades 
annimmt  oder  Schwankungen  des  Bades  folgt,  dauert  länger, 
als  man  meistens  wohl  voraussetzt.  Ferner  mag  die  Stromwärme, 
die  oft   recht  erheblich  ist,    manchen   unvermuteten   Fehler 

47» 
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bewirken.  Wer  nicht  sehr  vorsichtig  arbeitet,  wird  leicht  Fehler 
von  mehreren  Zwanzigsteln  Grad,  d.  h.  etwa  ebensovielen 
Tausendsteln  im  Resultate  der  Widerstandsbestimmung  begehen. 

Und  die  chemische  Beschaffenheit  einer  Lösung  wird  in 
[420]  den  meisten  Fällen  noch  größere  Schwierigkeiten  bieten. 
Es  sind  doch  nur  einige  bevorzugte  Körper,  deren  Lösungen, 
selbst  wenn  der  Körper  rein  ist,  ohne  größere  Zurüstungen 
sicher  auf  ein  Tausendstel  genau  hergestellt  oder  analysiert 
werden  können.  Bei  den  meisten  treten  aber  noch  Verunreini- 
gungen hinzu,  die  besonders,  wenn  ihre  Träger  ein  von  der 
Hauptmasse  stark  abweichendes  Aquivalentgewicht  haben,  von 
Einfluß  sein  werden,  ferner  Unsicherheiten  über  Zusammen- 
setzung, neutrale  Beschaffenheit,  Wassergehalt  der  Präparate  u9w. 

Die  meisten  früher  bestimmten  oder  zu  bestimmenden  Leit- 
vermögen werden  deswegen  schon  von  der  nicht  elektrischen 
Seite  aus  Unsicherheiten  von  mehreren  Tausendsteln  haben. 

Dies  ist  natürlich  kein  Grund,  in  unseren  Messungen  nicht 
eine  größere  Annäherung  innezuhalten.  Aber  man  wird  doch 
aus  obigen  Rücksichten  es  für  die  meisten  Zwecke  vollkommen 
genügend  erachten,  wenn  wir  etwa  ein  Tausendstel  als  den 
größten  möglichen  Fehler  unserer  Resultate  betrachten. 

3.  Die  Auswahl  der  Normalflüssigkeiten. 

Die  Normalflüssigkeiten  haben  den  Anforderungen  zu  ent- 
sprechen, erstens  daß  sie  ohne  Schwierigkeit  identisch  reproduzier- 
bar sind,  zweitens  daß  sie  einen  Satz  von  Leitvermögen  ge- 
eigneter Größe  darstellen,  um  die  verschiedenen  zu  bestimmen- 
den Leitvermögen  auf  sie  zurückzuführen.  Eine  nicht  gerade 
notwendige,  aber  ihrer  Bequemlichkeit  wegen  nicht  zu  unter- 
schätzende Eigenschaft  ist  noch  die  Fähigkeit,  mit  ungeändertem 
Leitvermögen  längere  Zeit  aufbewahrt  zu  werden. 

Vereinigt  sind  diese  Eigenschaften  nur  in  solchen  Lösungen 
vertreten,  welche  bei  einer  bestimmten  Konzentration  ein 
Maximum  des  Leitvermögens  besitzen,  so  daß  die  durch  Ver- 
dunstung usw.  entstehenden  unvermeidlichen  kleinen  Gehalts- 
änderungen das  Leitvermögen  in  verschwindendem  Grade  be- 
einflussen. 

Für  bessere  Leiter  haben  wir  die  schon  früher  vor- 
geschlagenen Lösungen  von   Schwefelsäure  (x  =  0,7   etwa)  und 
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Maaneswmsulfat  (x  =»  0,05)  beibehalten,  welche  in  genügender 
Reinheit  zu  beschaffen  und  leicht  nach  dem  spezifischen  Gewichte 
in  der  richtigen  Konzentration  herzustellen  sind.  Bequemer 
noch  ist  die  zwischen  beiden  liegende  Chlornatriumlösung  in- 
[421]  sofern,  als  dieselbe  im  gesattigten  Zustande  der  hier 
bekanntlich  von  der  Lösungstemperatur  sehr  wenig  beeinflußt 
wird,  einem  Maximum  des  Leitvermögens  nahe  kommt1)  Man 
braucht  daher  nur  eine  Losung  mit  einem  Überschüsse  von 
festem  Chlornatrium  zu  halten,  welche  man  vor  dem  Gebrauch 
schüttelt  Die  gewöhnlichen  Verunreinigungen  dieses  Salzes 
haben  keinen  erheblichen  Einfluß  auf  das  Leitvermögen  der 
Lösung.  Sie  lassen  sich  durch  Umkristallisieren  leicht  in 
genügendem  Maße  beseitigen,  um  ein  auf  2  Promille  verbürgtes 
Leitvermögen  zu  haben,  welches  durch  seinen  Betrag  [x  =  0,2 
etwa)  zur  Vergleichung  mit  allen  nicht  zu  verdünnten  Lösungen 
von  Salzen  und  starken  Säuren  geeignet  ist3) 

Will  man  auf  den  Vorteil  des  Maximalleitvermögens  ver- 
zichten, so  bieten  sich  Lösungen  von  Chlorkalium,  welches  hin- 
reichend rein  zu  erhalten  oder  herzustellen,  durch  Erhitzen 
wasserfrei  zu  machen  und  wegen  der  geringen  hygroskopischen 
Neigung  des  Salzes  genau  abzuwägen  ist  Verdünnte  Chlor- 
kaliumlösungen liegen  bereits  dem  größten  Teile  der  zahlreichen 
Bestimmungen  zugrunde,  welche  von  oder  im  Anschlüsse  an 
Ostwald  ausgeführt  worden  sind.  Wir *  haben  deswegen 
einfache,  zehntel-,  fünfzigstel  und  hundertel-normale  Lösungen 
bestimmt 

4.  Allgemeines  über  die  Widerstandsmessung. 

Zu  den  Grundbestimmungen  diente  das  bekannte  Ver- 
fahren, die  unbekannten  Einflüsse  an  den  Elektroden  konstant 

')  F.  Kohlrausch,  Wied  Ann.  6.  S.  50.  1S79  [hier  S.  222j. 

*)  Von  Flüssigkeiten  mit  Maximalleitvermögen  waren  noch  Wein- 
stare und  Essigsaure  in  Erwägung  genommen  worden.  Die  erstere  ist 
jedoch  dem  Angriffe  durch  Pilse  stark  ausgesetzt;  die  letztere  ist  durch 
einen  anderen  Umstand  nicht  günstig,  nämlich  dadurch,  daß  ihr  sich  nur 
wenig  mit  dem  Gehalt  änderndes  spezifisches  Gewicht  ein  ungenaues 
oder  anbequemes  Kriterium  abgibt.  —  Losungen  in  Alkoholen,  z.  B.  von 
CdJi  in  Amylalkohol,  welche  die  Abstufung  der  Leitvermögen  zweck- 
mäßig ergänzen  wurden,  werden  von  einem  geringen  Wassergehalte  zu 
stark  beeinflußt 
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zu  erbalteü  und  durch  Differenzbeobachtungen  auszuschließen.1) 
[422]  Zylindrische  Glasröhre,  in  einem  Wasserbade  von  etwa 
60  Liter  schräg  stehend,  hatten  eine  feste  und  eine  an  einem 
langen  Stiel  sitzende  verschiebbare  Elektrode,  die  beide  den 
Querschnitt  des  Rohres  bis  auf  den  zur  Verschiebung  nötigen 
Spielraum  ausfüllten. 

Die  Verschiebung  wurde  an  einer  mm-Teilung  des  Stieles 
vor  einer  am  Rohre  befestigten  Marke  abgelesen.  Der  kleinste 
Abstand  der  Elektroden  voneinander  betrug  11  cm,  eine  Größe, 
bei  welcher  sich  mitten  zwischen  den  Elektroden  sicher  schon 
merklich  parallele  Stromf&den  ausbilden.  Zur  Eontrolle  dieser 
Voraussetzung  wurde  dann  noch  in  einem  Falle  die  Messung 
mit  der  kleineren  beweglichen  Elektrode  im  weiteren  Rohre 
wiederholt 

Die  Widerstandsbestimmung  geschah  in  der  Wheatstone- 
schen  Brücke  und  zwar  so,  daß  deren  einer  Zweig,  ein  Rheostat, 
während  eines  Versuches  konstanten  Widerstand  hatte,  während 
im  anderen  Zweige  die  veränderliche  Flüssigkeitssäule  mit 
einem  vorgeschalteten  Meßrheostaten  sich  befand.  Der  Wider- 
stand der  ausgeschalteten  Flüssigkeitssänle  wird  durch  den  zu 
seiner  Kompensation  nötigen  Rheostatenwiderstand  gemessen. 
(Vgl.  Fig.  2,  S.  745.) 

Das  andere  Paar  von  Zweigen  wurde,  um  mit  Wechsel* 
ström  und  Telephon  arbeiten  zu  können,  durch  die  beiden 
Hälften  einer  von  Hartmann  &  Braun  ausgeführten  Walzen- 
brücke mit  Kommutator  und  vorgeschalteten  Verlängerungs- 
widerständen gebildet2),  welche  letzteren  den  Wert  des  Skalen- 
teiles auf  ein  Zehntausendstel  der  ganzen  Drahtlänge  brachten. 
Die  Ausführung  der  Messung  ergibt  sich  dann  von  selbst 

Die  Elektroden  waren  in  der  Lummer-Kurlbaumschen 
Lösung8)  platiniert,  wodurch  auch  bei  unseren  kleineren  Elek- 
troden von  etwa  2  cm2  ein  gutes  Tonminimum  bewirkt  wurde. 

')  Dasselbe  Verfahren,  aber  nur  auf  Zinksulfat  angewandt,  und  mit 
konstantem  Strome  und  Galvanometer  anstatt  des  jetzt  angewandten 
Wechselstromes  und  Telephons,  wurde  seinerzeit  den  Bestimmungen  von 
F.  Kohl  rausch  und  0.  Grotrian  zugrunde  gelegt.  Pogg.  Ann.  164. 
S.  1.  1875  [hier  S.  65]. 

*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  66.  S.  177.  1895  [hier  8.  642]. 

*)  Lämmern,  Kurlbaum,  Verhandl.  der  Physik.  Gesellsch.  Berlin, 
14.  Juni  1895;  R  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  00.  S.  815.  1897  [Hier  8. 677]. 
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Kleine  Undeutlichkeiten  des  Minimums  rührten  nur  von 
den  Kapazitäten  größerer  Drahtwiderstände  her.  Sie  würden 
die  Genauigkeit  der  Einstellung  nicht  beeinträchtigt  haben;  zur 
Bequemlichkeit  beseitigte  man  sie  trotzdem  durch  [423]  kom- 
pensierende, ganz  kleine  Kapazitäten  eines  auf  Isolation  ge- 
prüften Kondensators.1)  Der  Ort  der  Einstellung  änderte  sich 
hierdurch  nicht 


5.  Widerstandskapazität  der  Normalrohren. 

Es  wurden  zwei  Röhren  von  etwa  7,3  und  2,3  cm2  Quer- 
schnitt benutzt.  Beide  hatten  zum  Zwecke  der  Ortsbestimmung 
Teilstriche  in  Abständen  von  je  10  cm;  bei  dem 
weiten  Rohr  kam  die  Länge  zwischen  Teilstrich  10 
und  60,  bei  dem  engen  die  Strecke  zwischen  20 
und  70  für  die  Kalibrierung  in  Frage. 

Die  Kalibrierung  wurde  zuerst  so  ausgeführt, 
daß  man  abgewogene  Mengen  von  Quecksilber  in 
das  fest  aufgestellte  Rohr  goß  und  mit  dem  Katheto- 
meter  jedesmal  die  Verschiebung  der  Quecksilber- 
oberfläche   gegen    einen   Teilstrich   auf  der   Glas- 
wand bestimmte.    Um  aber  der  Schwierigkeit  und 
den  Fehlern  zu  begegnen,  welche  die  optische  Ein- 
stellung auf  eine  große  Quecksilberobertiäche  durch 
eine  Glaswand  mit  sich  bringt,  schlug  man  später     [     | 
ein  anderes  Verfahren  ein,  das  sich  als  viel  genauer 
bewährte.     Es    wurde    nämlich   das   untere   Ende 
eines  in  vertikaler  Richtung  verschiebbaren  Maß- 
stabes (geteiltes  Messingrohr),   das  in  eine  Nadel- 
spitze auslief,  auf  die  Oberfläche  der  RohrfÜllung 
eingestellt  und  an  einem  mit  dem  Rohre  (Fig.  1) 
fest  verbundenen  Index  die  Stellung  des  Maßstabes       -pig.  l. 
abgelesen.    Als  Füllung  wurde  Wasser  benutzt,  da 
die  hinzugefügte  Menge  direkt  mit  dem  Rohre  gewogen  wurde, 
was  mit  Quecksilber  weniger  einfach  gewesen  wäre.    Anspritzen 
der  Rohrwände  war  vermieden. 

*)  P.  Kohlrausch,  1.  c.  Will  man  von  Kapazitäten  im  Rheostaten 
gar  nicht  belästigt  werden,  so  empfiehlt  es  sich  unter  den  gebräuch- 
lichen Verhältnissen,  bereits  Stücke  von  500  Ohm  unifilar  abwechselnd 
tft  wickeln. 


^  K> 
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Nach  dieser  Methode  wurden  bei  dem  weiten  Rohre,  ebenso 
wie  früher  mit  dem  Kathetometer,  Abschnitte  von  je  10  cm 
Länge  gemessen.  Bei  dem  engen  Rohre  begnügte  man  sich 
mit  der  Messung  der  ganzen  Länge  von  50  cm,  da  die  frühere 
[424]  Quecksilberkalibrierung  hier  eine  verschwindende  Kaliber- 
korrektion ergeben  hatte. 

Die  Querschnitte  der  Unterabteilungen  fanden  sich  im  Ver- 
hältnisse zum  mittleren  Querschnitte  der  50  cm  langen  Strecke 


Weites  Rohr 

Enges  Rohr 

Strich 

Strich 

10—20 

1  -  0,0080 

20—30 

1  +  0,0030 

20—30 

-  0,0022 

30—40 

+  0,0005 

30—40 

-  0,0004 

40—50 

+  0,0023 

40—50 

+  0,0041 

50—60 

-  0,0027 

50—60 

+  0,0068 

60—70 

-  0,0031 

Der  Eorrektionsfaktor  y  für  die  aus  dem  mittleren  Quer- 
schnitte abgeleitete  Widerstandskapazität  des  ganzen  Raumes 
berechnet  sich  hieraus  für  das  weite  Rohr  zu  1,000026  und 
für  das  enge  zu  1,000006,  ist  also  bei  seinem  geringen  Einfluß 
hinreichend  genau  bestimmt 

Für  die  Volumbestimmung  der  ganzen  Rohrlänge  von 
50  cm,  die  bei  der  Widerstandsmessung  in  Rechnung  kommt, 
sind  nur  die  Resultate  verwendet,  die  sich  bei  dem  zweiten 
genaueren  Kalibrierungsverfahren  ergeben  haben.     Sie  lauten: 


Weites  Rohr  '  Enges  Rohr 

(Teilstrich  10—60)        I    (Teilstrich  20—70) 


„«„^^S  ,    '    19'6  1Ö'6  19>l 

Gewicht^des^Wassers    |365/?57    865>831    365>923 

Berechnetes  Volumen  ( 366,76      366,83      866,88 
Länge  ,   50,051      49,998      50,081 

BereCSchÄerer)li     7,3277      7,8269      7,8267 


I 

19,5  19,5° 

114,737     115,143  g 

115,049     115,456  cm* 
49,973       50,149  cm 

2,3022      2,3022  cm1 


Hieraus  ergibt  sich  der  mittlere  Querschnitt  bei  18°  für 
das  weite  Rohr  qx  =  7,3268  und  fttr  das  enge  qt  =  2,3022  cm2. 
Die  Werte  dürften  bis  auf  etwa  ein  Fünftausendstel  richtig 
sein.    Beobachtungen,  welche  in  Straßburg  mit  Wasser  und  dem 
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Kathetometer  ausgeführt  worden  waren,  hatten  für  das  weitere 
Rohr  ^  =  7,328  and  die  Kaliberkorrektion  y  =  1,000023  ergeben. 

[425]  Die  Längenteilungen  waren  sämtlich  in  der  zweiten 
Abteilung  der  Reichsanstalt  mit  einem  Normalmaßstab  ver- 
glichen; der  für  die  Auswägung  benutzte  Gewichtssatz  war  an 
die  Gewichtsnormale  von  Abteilung  I  angeschlossen. 

Die  Verschiebung  der  beweglichen  Elektrode  betrug  bei 
der  Widerstandsmessung  im  weiten  bzw.  engen  Rohre  für  18° 

{  -  49,980 ,  l%  -  50,005  cm. 

Die  Widerstandskapazität  C  =  y  •  Ijq  des  Raumes  zwischen 
den  beiden  Stellungen  der  Elektroden  betrag  also: 

C,  .  6,8215 ,         C%  «  21,720 ,         C1|f  -  6,8249 .  cm"1. 

C14  bedeutet  den  Fall,  wo  die  kleine  Elektrode  im  weiten 
Bohre  gebraucht  wurde. 

6.  Absolute  Bestimmung  von  Leitvermögen. 

Den  Messungen  liegen  zugrunde:  Das  „internationale"  Ohm 
der  Reichsanstalt  nach  seiner  neuesten  Festsetzung1)  und  die 
Wasserstofftemperatur- 
skale.1) Der  Rheostat 
bestand  aus  Manganin, 
so  daS  seine  Tempe- 
raturkorrektion zu  ver- 
nachlässigen war,  wäh- 
rend die  Temperatur 
des  Bades  an  einem  in 
7io°  geteilten  Thermo- 
meter abgelesen  wurde. 
Sie  ließ  sich  bei  der 
Größe  des  Bades  leicht 
etwas  unter  der  Zimmer- 
temperatur hinreichend 

konstant  halten.  Das  Tausendstel  eines  Grades  wird  in  der 
Rechnung  mitgeführt,  doch  ist  die  Übereinstimmung  der  Flüssig- 
mit  dem  Bade  wohl  höchstens  auf  ein  Hundertstel  zu  verbürgen. 


')  W.  Jaeger ,  Wiss.  Abh.  d. R.  A.  Bd. 2.;  Wied.  Ann.  64. 8. 418. 1898. 
■)  K.  Scheel,  Wied.  Ann.  58.  S.  168.  1896. 
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In  Tab.  I  sind  zwei  [427]  Beobachtungsreihen  ausführlich  mit- 
geteilt, die  mit  derselben  Flüssigkeit,  nahezu  gesättigter  Koch- 
salzlösung, angestellt  wurden.  Fig.  2  stellt  die  Anordnung 
und  Schaltung  dar.  Aus  den  Beobachtungsdaten  ist  für  den 
Rheostaten  II  der  Widerstand  berechnet,  der  für  die  Brücken- 
einstellung 5000  gilt,  und  zwar  ergibt  sich  aus  dem  Wider- 
stände von  44,6  bzw.  129}1  Ohm  im  Zweige  I,  daß  die  Ver- 
schiebung des  Brückenkontaktes  um  1  Skalent  einer  Wider- 
standsanderung  von  0,0004  X  44,6  =  0,0179  bzw.  0,0004  X  129,1 
=  0,0516  Ohm  entspricht 

Die  Mittel  aus  je  zwei  zusammengehörigen  Werten  von  W 
heißen  W[,  W2  ...  Wh  und  die  entsprechenden  Temperaturen 
Tv  T%  ...  Th\  jede  Temperatur  liegt  nahe  mitten  zwischen 
ihren  Nachbarn.  Aus  diesem  Grunde  dürfen  wir  einfach  so 
rechnen,  daß  wir  die  Differenzen  {JFd)  W%  -  \{WX  +  ra), 
yxW%  +  rj  -  r3  und  JT4  -  \{JTZ  +  JT%)  auf  die  entsprechen- 
den  Mittelwerte  {TJ  von  T  beziehen.  Hieraus  folgt  dann  das 
Leitvermögen  für  die  Temperatur  Tm  und  mit  Hilfe  des  Tem- 
peraturkoeffizienten (vgl.  Tab.  XI)  endlich  für  18°.  Die  Werte 
sind  in  der  Tab.  Ia  für  das  gewählte  Beispiel  enthalten. 

Für  die  Berechnung  des  endgültigen  Resultates  sind 
mehrere  Beobachtungsreihen  verwendet  Tab.  II  enthält  die 
Ergebnisse  für  alle  absolut  gemessenen  Lösungen.  Diejenigen 
von  Kaliumbisulfat  wurden  ihres  geringen  Temperaturkoeffi- 
zienten wegen  zugezogen. 

Tabelle  II. 


Lösung 


Bohr 
und 
Elek- 
troden 


Temp. 


Wider- 
stand, 
Ohm 


'18 


x18  (Mittel) 


H,S04,  maximal 
KHS04  ca.  20% 
N»C1,  gesättigt 
XaCl,  nahe  gesätt.  ( 

«ig  -  MW«        l 
KCl,  normal 

%S04,  maximal   ! 
KHS04,  ca.2%    I 


1  ■  „ 

18,215° 

29,247 

c« 

17,401 

73,100 

c, 

17,931 

100,67 

\\     <h 

18,694 

81,112 

i      C9 

18,721 

98,985 

i      C> 

17,968 

221,10 

1    cx 

18,175 

137,78 

i  c« 

18,167 

438,65 

Cl 

17,328 

160,22 

-    cltt 

17,354 

1    160,22 

0,7400 

0,29886 

0,21609 

0,21584 

0,21588 

0,09830 

0,049291 

0,049308 

0,042883 

0,042891 


) 


0,7400 

0,29886 

0,21609 

0,21586 

0,09880 

0,049800 

0,042887 
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[428]     7.  Gefäße  von  konstanter  Wideretandskapazität 

Für  den  Gebrauch  sind  den  Normalröhren  Gefäße  mit 
feststehenden  Elektroden  vorzuziehen.  Um  die  Widerstands- 
kapazität der  letzteren  zu  ermitteln,  füllte  man  sie  mit  den 
Flüssigkeiten ,  deren  Leitvermögen  in  den  Normalröhren  be- 
stimmt war  (Tab.  II),  bestimmte  den  Widerstand  und  berechnete 
durch  Multiplikation  mit  dem  bekannten  Leitvermögen  die 
Widerstandskapazität.  Außerdem  wurden  auch  wohl  die  Ge- 
fäße paarweise  mit  derselben  Lösung  in  demselben  Bade  einer 
Widerstandsbestimmung  unterworfen  und  die  absoluten  Zahlen 
der  Widerstandskapazitäten  nach  diesen  genaueren  Verhält- 
nissen ausgeglichen.  Um  die  Leistungsfähigkeit  der  Methode 
zu  prüfen  und  etwaige  Fehlerquellen  auszuschließen,  wurden 
absichtlich  verschiedene  Lösungen  von  ungleicher  Polarisation 
und  Leitfähigkeit  benutzt  und  zu  dem  Zwecke  noch  eine 
25prozentige  NH4C1- Lösung  hinzugenommen.  Bei  den  Ver- 
gleichungen  hielt  man  die  Widerstände  innerhalb  einer  solchen 
Größe,  daß  das  Minimum  im  Telephone  genügend  gut  blieb. 
Die  Nähe  von  18°  wurde  möglichst  gewahrt,  so  daß  die 
Reduktion  auf  18°  mit  Hilfe  des  Temperaturkoeffizienten 
sicher  ist. 

Zuleitungswiderstände.  Von  jedem  beobachteten  Wider- 
stände wurde  der  Widerstand  der  Zuleitungen  zu  den  Elek- 
troden abgezogen,  um  den  reinen  Flüssigkeits widerstand  zu 
erhalten.  Diese  Zuleitungswiderstände  wurden  in  der  Weise 
besonders  bestimmt,  daß  man  einen  konstanten  Strom  durch 
einen  Quecksilbertropfen  zwischen  den  Elektroden  führte,  und 
von  der  Endklemme  oder  auch  von  der  Elektrode  abzweigte. 
Es  war  meist  gleichgültig,  welchen  Punkt  der  Elektrode  man 
hierbei  berührte.  Nur  ältere  Elektroden  von  XXXV  und  ein 
älteres  Paar  der  zu  den  Gefäßen  I,  II,  III,  V  gehörigen 
herausnehmbaren  Elektroden  waren  aus  so  dünnem  Bleche, 
daß  ein  Widerstand  in  der  Längsrichtung  wahrnehmbar  war. 
Er  betrug  0,010  bzw.  0,006  Ohm  und  wurde  zu  1/3  seines 
Betrages  in  Rechnung  gesetzt 

Alte  Gefäße.  Es  sollen  zunächst  die  vier  Gefäße  I,  II, 
HI,  V  behandelt  werden,  die  zu  den  früheren  Bestimmungen 
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[429]  von  Kohlrausch  und  Grotrian1)  gedient  haben  und 
eigentlich  die  Grundlage  fast  aller  Messungen  geworden  sind. 
Die  Gefäße  haben  die  bekannte  Form  von  Paaren  von  Becher- 
gläsern mit  eingeschmolzenen  geraden  Verbindungsröhren.  Die 
h&lbzylindrischen  einsetzbaren  Elektroden  haben  je  35  cm2 
Flache;  es  sind  deren  zwei  Paare  mit  den  Zuleitwiderständen 
0,011  bzw.  0,022  Ohm  vorhanden. 

Die  Widerstandsmessung  geschah  in  der  gewöhnlichen 
Anordnung,  wobei  der  wahre  Nullpunkt  des  Brückendrahtes 
durch  Kommutieren  der  beiden  Brückenzweige  bestimmt  wurde. 
Für  Gefäß  I  beispielsweise  wurden  mit  verschiedenen  Lösungen 
die  folgenden  Kapazitäten  gefunden. 

Gefäß  I. 


Flüssigkeit           Temp. 

Widerst. 
Ohm 

Leit- 
vermögen 

Kapazität 

Mittel 

H£0„  maximal      '  18,00° 

189,16 
340,35 
844,79 
478,72 

470,16 

7 

0,7400 

0,30259 

0,29865 

0,21740 

0,21905 

102,975 
102,984 
102,975 
102,983 
102,984 

102,975 
1  102,979 

|  102,983 

Mittel  102,979 

Ebenso  wurden  die  Kapazitäten  von  II  und  III  gefunden: 

Gefäß  II  Gefäß  III 
mit  NaCl,  nahe  gesftttigt        36,170 
KCl,  normal 

KHSO«  etwa  2  °/0  36,155 

KHS04    „     20°/0  86,175 

Mittel  36,167 

Ferner  wurden  die  Verhältnisse  der  Kapazitäten  je  zweier 
Gefäße,  die  im  gleichen  Bade  standen,  gefunden: 


23,122 
23,102 
23,108 

23,111 


i/n 

mit  NaCl,  nahe  gesättigt  2,8472 
„    NH4C1  etwa  25  %        2,8464 
„    KHS04   „        2*/0 
„    KHSO*    „      20  %         2,8468 


ii/m      ni/V 

1,5657 

1,5650         4,551 

1,5656 

Mittel  2,8468         1,5654         4,551 


'JF.  Kohlrausch  und  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  S.  1.  1875 
ltorS.65];  F.  Kohlrausch,  ib.  159.  S.  283.  1876  [hier  S.  101J;  Wied. 
Ann.  &  S.  1.  1879  [hier  S.  174]. 
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[430]  Benutzt  man  diese,  der  Sachlage  nach  genaueren 
Zahlen  zum  Ausgleich  der  ersteren,  so  kommen  die  Kapazitäten 

Gefäß  I  II  III      .     V 

102,979    36,171    23,108    5,078  cm"*1. 

Die   erwähnten   früheren,   in  jeder  Beziehung   hiervon  unab- 
hängigen Bestimmungen  in  Straßburg  hatten  gegeben: 


— i 


102,96  86,175         23,102         5,082  cm 

Die  Abweichung  ist  nur  bei  V,  wo  sie  ein  Zwölfhundertstel 
beträgt,  größer  als  nach  unvermeidlichen  Fehlern  zu  erwarten. 
Als  Ursache  darf  die  nicht  fixierte  Elektrodenstellung  an- 
gesehen werden,  die  bei  dieser  kleinen  Kapazität  von  merk- 
lichem Einfluß  ist 

Dem  Folgenden  wird  die  neue  Reihe  zugrunde  gelegt 
über  das  Verhältnis  der  neuen  Werte  zu  den  von  Kohl- 
rausch und  Grotrian  bestimmten  vgL  §  11. 

Neue  Gefäße.  Dieselben  sind  von  ähnlicher  Form,  aber 
kleiner  und  haben  eingeschmolzene,  mit  Lummer-Kurlbaum- 
scher  Lösung  platinierte  Elektroden  von  etwa  6  cm*  Fläche; 
die  Gestalt  ist  Fig.  2,  Tat  1,  in  Wied.  Ann.  6.  dargestellt 
Auf  Ausschluß  von  Fehlern  durch  Stromwärme  in  den  kleinen 
Flüssigkeitsmengen  wurde  sorgfältig  geachtet.  Man  fand  die 
Kapazitäten: 

Gefäß  XXXV        AI  £2  Bb 

H,S04,  maximal         i      .      _  17,489  18,189 


u 


in  den 


NaCl,  gesättigt  {     _  7,531  18,194 

NaCl,  nahe  geaätt     (    r0^  17,490  18,175 

KCl,  normal  )     beBt;imln  7>58o 

H,S04,  maximal  in     I  bestimmt      17,486  18,186 

KCl,  normal         „  III         „  17,486 

MgS04,  maximal  „     II  „  17,485         7,528         7,768        18,172 

Mittel  17,487         7,580         7,768         18,183 

Relative  Vergleichungen  dieser  Geiäße  untereinander  mittels 
derselben  Lösung  gaben  Anlaß,  den  Wert  von  B  2  umzuändern 
in  7,770. 

An    diese    Gefäße    wiederum    sind    die    folgenden   an- 
geschlossen: 
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[431] 
KgS04 

KCl,  7i«-normal 


A4 
in  Bl,  B2  und  teil-       1,8427 
weise  in  Rh  und  1,8426 

XXXV  gemessen  1,8417 


J?4a      XXXVI 

1,9545 

1,9548         4,005 


Mittel  1,8423         1,954«         4,005 

Tab.  III  stellt  die  Kapazitäten  und  Zuleitwiderst&nde  zu- 


sammen. 


Tabelle 

m. 

Widerstandskapazitaten  C  und  Zuleitwiderstände  %  der  Gefäße. 

Geftß 

0 

% 

Gefäß 

C                 * 

cm""1 

Ohm 

cm""1 

Ohm 

I 

102,979     \ 

0,011 

B\ 

7,580 

0,044 

U 

86,171     1 

oder  0,022 

R% 

7,770 

0,084 

in 

23,108     | 

je  nach  den 

A4 

1,8428 

0,082 

V 

5,078     J 

Elektroden 

£4a 

1,9546 

0,032 

XXXV 

17,487 

0,072 

RS 

18,188 

0,053 

XXXVI 

4,005 

0,104 

8.  Leitvermögen  der  Normalflüagigkeiten. 

Die  „Normalflüssigkeiten"  sollen  zum  Eicben  dienen.  Es 
kommt  also  darauf  an,  dieselben  aus  verschiedenen  gebräuch- 
lichen bzw.  in  gebräuchlicher  Weise  gereinigten  Präparaten 
zu  bereiten,  um  dabei  zugleich  festzustellen,  mit  welcher 
Genauigkeit  sie  fftr  den  vorliegenden  Zweck  reproduziert 
werden  können. 

Die  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  geschah  in  den  Normal- 
rohren Cx  oder  Ct  und  in  den  an  diese  angeschlossenen  kon- 
stanten Ge&Sen. 

Maximal-Schwefelsaure.  Zunächst  war  die  Lage  des  Maxi- 
mums zu  ermitteln.  Man  ging  hierbei  von  einer  etwas  kon- 
zentrierteren  Lösung  aus,  die  in  abgewogener  Menge  in  das 
große  Gefäß  I  eingefüllt  und  stufenweise  durch  gemessene 
Wassermengen  verdünnt  wurde,  bis  man  auf  die  andere  Seite 
des  Maximums  gelangte.  Von  der  ersten  und  der  letzten 
Losung  wurde  das  spezifische  Gewicht  mit  einer  Mohr  sehen 
Wage  bestimmt,  deren  Angaben  bis  auf  einige  Dezimalen  der 
vierten  Stelle  richtig  waren;  die  zwischenliegenden  spezifischen 
Gewichte  sind  nach  den  zugesetzten  Wassermengen  interpoliert 
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[432]  Die  Leitvermögen  wurden  in  der  Nähe  von  18°  gemessen 
und  mit  Hilfe  der  für  die  Endlösungen  bestimmten  Temperatar- 
koeffizienten auf  18°  reduziert 

Die  Säuren-waren  im  chemischen  Laboratorium  der  Reichs- 
anstalt untersucht;  sie  enthielten  keine  nachweisbaren  Mengen 
von  HCl  und  HN08.  Die  Verunreinigungen  waren  jedenfalls 
kleiner  als  0,01  Proz. 

Tab.  IV  und  Fig.  3  geben  die  Beobachtungen  an  zwei 
Säuren. 

Tabelle  IV. 

Lage  des  Maximums  bei  Schwefelsäure. 
Schwefelsäure  von  Kahlbaum  im  Gefäß  L 


*18/4 

Temp. 

Widerstand 

x 

«18 

1,2457 

18,735° 

138,590  Ohm 

0,74803 

0,73878 

1,2360 

18,785 

187,787 

0,74736 

0,73756 

1,2270 

18,800 

137,382 

0,74957 

0,73965 

1,2187 

18,825 

137,390 

0,74952 

0,73941 

1,2096 

18,870 

137,693 

0,74787 

0,73783 

Seh 

wefelsäure  von  Merck 

in  Gefäß  Rh. 

*18/4 

Temp. 

Widerstand 

% 

*18 

1,2274 

18,047° 

24,570  Ohm 

0,74005 

0,73948 

1,2241 

18,065 

24,554 

0,74053 

0,73972 

1,2208 

18,059 

24,554 

0,74054 

0,73981 

1,2175 

18,064 

24,565 

0,74020 

0,73942 

/. 

& 

.      - 

— > 

0* 

* 
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Fig.  3. 

Das  maximale  Leitvermögen  und  seine  Lage  sind  hiernach 

Schwefelsäure  von  Kahlbaum  *ir/4  =  1,224      xi8  —  0,7398 

„    Merck  1,222  0,7398. 

Im  Mittel   kommt  also  1,228,   entsprechend  80,0  Proz.  oder 
367  g/ Liter  oder   7,5  g-Äq./  Liter.     Das   spezifische  Gewicht 


i 
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[433]  darf  sich  um  fünf  Einheiten  der  dritten  Dezimale  ändern, 
ehe  das  Leitvermögen  um  1/2  Promille  abweicht  Von  käuf- 
licher Säure  würden,  unter  der  Annahme,  daß  dieselbe  97  Proz. 
hat,  378  g  oder  206  ccm  zu  1  Liter  zu  verdünnen  sein. 

Von  beiden  Säuren  wurden  weitere  Lösungen  hergestellt 
und  in  verschiedenen  Gefäßen  untersucht 

Tabelle  V. 

Maximal-Schwefelsaure  von  1,Ä28  spes.  Gewicht. 

x,,  Gefäße 

Kahlbaum     !  x-  L5ßUn«        °>7398         °*>  *'  XXXV'  Rf> 
&auiDaum     |2         ^  07397  #5,  £13 

Merck  i  *•        »  °'7398  Rb 

MerCK  \  2.        „  0,7898         I,  XXXV,  Ä5,  £13 

Als  Endwert  ist  x^  =  0,7398  zu  setzen. 

Maximal-Magnesiumsulfatlösung.  Das  käufliche  Salz  (puris- 
simum)  wurde  vor  dem  Gebrauch  teilweise  umkristallisiert; 
bei  der  Mittelbildung  für  das  absolute  Leitvermögen  sind  die 
Werte  für  das  käufliche  Salz  nicht  berücksichtigt.  Tab.  VI 
(Fig.  4)  gibt  die   Lage   des   Maximums   bei   zwei   Salzsorten. 

Tabelle  VI. 

Lage  des  Maximums  bei  MgS04-Lösung. 
Magneaiamsulfat  von  Kahl  bäum  (umkristallisiert)  im  Gefäß  III. 

*i8/4  Temperatur  Widerstand  x  xlg 

14W0  17,646°  474,28  0hm  0,048730  0,049174 

1,1936  17,693  478,14  0,048842  0,049224 

1,1895  17,691  473,08  0,048848  0,049232 

1,1817  17,696  473,53  0,048802  0,049176 

1,1745  17,706  474,62  0,048689  0,049047 

Magnesiumsulfat  von  Merck  im  Gefäß  Ä  1. 

*i8/4  Temperatur  Widerstand  x  x18 

1,1974  17,940°  153,425  0hm  0,049081  0,049156 

1,1913  17,975  153,079  0,049192  0,049  228 

1,1883  17,943  153,187  0,049157  0,049  228 

1,1854  17,941  158,218  0,049147  0,049220 

1,1825  17,938  153,320  0,049114  0,049190 

W>.  VII  die  absoluten  Werte  für  drei  Sorten.  Für  die  Lage 
de«  Maximums  (Tab.  VI)  ergibt  sich 

Magneaiamsulfat  von  Kahlbaum  s18/4  =  1,191       x18  =  0,049238 
%nesiumsulfat  von  Merck  1,189  0,049228 

Kohlrausch,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  48 
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[484]  im  Mittel  also  1 ,1 90  oder  1 7,4  Proz.  wasserfreien  =  35,6  Proz. 
kristallisierten  Salzes  oder  424  g  des  letzteren  zu  1  Liter  gelöst 
Der  Gehalt  an  g-Aq./  Liter  ist  =  3,44. 

Einer  Abnahme  des  Leitvermögens  um  1/6  Promille  entspricht 
eine  Änderung  des  spezifischen  Gewichtes  um  drei  Einheiten 
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Fig.  4. 

der  dritten  Dezimale,  so  daß  auch  dieses  Leitvermögen  leicht 
durch  die  Bestimmung  eines  spezifischen  Gewichtes  hergestellt 
werden  kann. 


Tabelle  VII. 

Maximal- Bitter  Salzlösung. 


'18 


Salz  von  Kahlbaum,  käuflich 
Dasselbe  Salz,  umkristallisiert 
Ein  zweiter  Teil  des  Salzes  um- 
kristallisiert 

Neues  Salz  von  K  ah  lb  a  u  m ,  als 

„alkalifrei"  bezeichnet 
Dasselbe  Salz,  umkristallisiert 
Salz  von  Merck,  käuflich 
Dasselbe  Salz,  umkristallisiert 


(0,04930) 
0,04923 


Gefäße 
C7| ,   Cf ,  ii  12 

n,  in 


0,04924         II,  XXXV,  £1,  Ä2,  Ro 


(0,04920) 

0,04920 

(0,04923) 

0,04922 


II 

Äl,  £2,  £12.  RU 

ßl 

Äl,  A4 


Als  Mittel  angenommen  0,04922. 


Die  größte  Abweichung  vom  Mittel  beläuft  sich  bei  deii 
umkristallisierten   Präparaten   auf  Viboo»    bei   den   käuflichen 

au*    /eoo* 

Gesättigte  Kochsalzlösung,  Die  Lösung  wurde  aus  käuf- 
lich „reinem"  Salz,  welches  von  Schwermetallen,  Kalium. 
Calcium,  Magnesium,  Schwefelsäure  frei  war  und  vermutlich 
keine  Verunreinigungen  bis  zu  V20  Proz«  enthielt,  dadurch  her* 
gestellt,  daß  das  Salz  bei  erhöhter  Temperatur  gelöst  wurde. 
Die   käuflichen   Sorten   hatten   zum   Teil  einen   Geruch,  wie 


165.  Nene  Grundlagen  für  d.  Werte  der  Leitvermögen  y.  Elektrolyten.     755 

[435] »nach  einer  Spur  freier  Säure,  der  durch  Erhitzen  im 
Platintiegel  entfernt  wurde.  Außerdem  wurde  umkristallisiert. 
Die  Resultate  sind  in  Tab.  VIII  zusammengestellt.  , 

Tabelle  VIIL 


Bei  18°  gesättigte 

Salz  von  Kahl  bäum,   käuflich 

Zweite  Losung 

Dasselbe  Salz,  erhitzt 

Neues  Salz,  erhitzt 

Dasselbe  Salz,  umkristallisiert 

Salz  von  Merck,  käuflich 
Dasselbe  Salz,  erhitzt 
Neues  Salz,  erhitzt 
Dasselbe  Salz,  umkristallisiert 

Salz  von  Schering,  käuflich 
Dasselbe  Salz,  erhitzt 
Dasselbe  Salz,  umkristallisiert 


Chlornatrium  lösung. 

Gefäße 


"18 

(0,21607) 
(0,21604) 
(0,21613) 
(0,21619) 
0,21606 

(0,21619) 

(0,21626) 

(0,21619) 

0,21609 

(0,21611) 

(0,21604) 

0,21600 


£5 
£2,  J?5 

Rt 
Ä2,  Rb 
£2,  Rh 

£2,  £5 

£5,  XXXV 

£2,  £5 

£2,  £5 

£2,  £5 

Cu  £1,  £5,  £14 

£2,  £5 


Als  Mittel  angenommen  0,21605. 


Normal-Chlorkaliumlösung.  Hierfür  sind  drei  Sorten  von 
Salz  verwandt  worden,  wovon  immer  74,555  g  in  Luft  ab- 
gewogen und  bei  18°  zu  einem  Liter  gelöst  wurden.  Vorher 
wurde  das  Salz  stets  im  Platintiegel  erhitzt,  auch  wurde  in 
Tiden  Fallen  umkristallisiert.  Die  Gelbfärbung  der  Flamme 
war  unbedeutend.  Die  Unterschiede  der  käuflichen  Sorten 
gegen  die  umkristallisierten  gehen  aus  Tab.  IX  hervor;  sie 
bleiben  stets  unter  einem  Tausendstel  des  Mittelwertes.   Bei  dem 


Tabelle  IX. 

Normal- Chlorkaliumlösung. 


Salz  von  Kahlbaum,  käuflich 

Dasselbe  Salz,  erhitzt 

Neues  Salz,  erhitzt 

Dasselbe  Salz,  umkristallisiert 

Neues  Salz,  umkristallisiert 

Wieder  neues  Salz,  umkristallisiert 

Salz  von  Merck,  erhitzt 
Dasselbe  Salz,  umkristallisiert 


'18 


(0,09830) 

(0,09828) 

(0,09822) 

0,09822 

0,098  21 

0,098  25 

(0,098 14) 
0,098  20 


Als  Mittel  angenommen  0,09822. 


Gefäße 

(7,,  Äl 

Äi 

R\ 

11 

II 

Äl,  £2,  Ä5,  Ä12 

R\ 
Äl 

48* 
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[436]  endgültigen  Mittel  sind  nur  die  Lösungen  mit  umkristalli- 
siertem Salz  berücksichtigt  Die  Bestimmung  des  spezifischen 
Gewichtes  ergab  den  Wert  1,04482  bei  18,81°  oder  1,04492 
bei  18°.  . 

Verdünnte  Chlorkaliumlösungen.  Die  Lösungen  vom  Gehalt 
Vio>  Vso  un<*  Vi  oo  wurden  im  allgemeinen  aus  der  Normallösung 
nach  Volumen  verdünnt     Tab.  X  gibt  die  Leitvermögen. 

Tabelle  X. 

Vio-Normal-Chlorkaliumlösung.    (Aus  Normallösung  verdünnt.) 

Xj8  Gefäße 

Salz  von  Kahlbaum,  kauflich         (0,011188)  V 

Dasselbe  Salz,  umkristallisiert  0,011200  £l,  R2 

Salz  von  Merck,  umkristallisiert       0,011185  Ei 

Vto'Normal-Chlorkaliumlösung.    (Kahlbaum  umkr.) 

Aus  Normallösung  verdünnt  0,002397      R 1,  £4a,  XXXVI 

Aus  l/io-Normallösung  0,002397  Ä4b,  XXXVI 

Direkt  durch  Abwägen  des  Salzes      0,002396  Ä4b,  XXXVI 

Vioo'Normal-Chlorkaliumlösung.    (Kahlbaum  umkr.) 

Aus  Normallösung  verdünnt  0,001224  £4b,  XXXVI 

Aus  Vio-Normallösung  verdünnt  0,001225  j?4b,  XXXVI 

Mittel:  a/l0 -normal    0,01119 
V60  -normal    0,002397 
Vioo-normal    0,001225. 

Das  Leitvermögen  des  benutzten  Wassers  (etwa  x  — 10"*) 
ist  in  bekannter  Weise  in  Abzug  gebracht  Die  Berechtigung 
dazu  wurde  für  den  Fall,  daß  die  Verunreinigung  durch  Kohlen« 
säure  und  Ammoniak  bewirkt  ist,  in  weiten  Grenzen  bestätigt. 

Verunreinigung  von  KCl  mit  NaCL  Etwas  gelbgef&rbt  ist 
die  Flamme  von  .Chlorkalium  stets.  Man  darf  erwarten,  daß 
eine  kleine  Verunreinigung  mit  Chlornatrium  (welches  mit  in 
das  Chlorkalium  hineingewogen  ist)  wenig  schadet,  denn  nach 
Gewi  cht  8g  eh  alt  beurteilt,  haben  die  Lösungen  beider  Körper 
ungefähr  das  gleiche  Leitvermögen  und  daß  das  Leitvermögen 
eines  Gemisches  in  diesem  Falle  sich  nicht  erheblich  von  dem 
arithmetischen  Mittel  unterscheidet,  weiß  man  z.  B.  aus  den 
Versuchen  von  E.  Klein.1)  Dasselbe  gilt  von  einer  Verun- 
reinigung mit  Sulfat.   Zur  Sicherheit  aber  wurden  zu  einer  [437] 

l)  E.  Klein,  Wied.  Ann.  27.  S.  151.  1886. 
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Normal-KCl-Losung  von  einer  gleichprozentigen  NaCl-Lösung 
gemessene  Mengen  zugesetzt.  Einer  Verunreinigung  des  KCl 
mit  1  Proz.  NaCl  entsprach  eine  Abnahme  des  Leitvermögens 
um  0,6  Promille,  so  wie  sich  aus  der  Regel  vom  arithmetischen 
Mittel  ungefähr  berechnet  Diese  Verunreinigung  bewirkt  aber 
bereits  eine  energische  Gelbfärbung  der  Flamme,  die  das 
Kalium  fast  verdeckt 


Über  einige  andere  Lösungen,  die  als  Normalflüssigkeiten 
gebraucht  werden  können,  vgl.  §  12,  Tab.  XII. 

9.   Temperaturkoeffizienten. 

Die  Änderung,  welche  das  Leitvermögen  der  Normalflüssig- 
keiten unter  dem  Einfluß  der  Temperatur  erfährt,  wurde  zwischen 
den  Grenzen  0  und  36°  bestimmt,  und  zwar  bei  0,  9,  18,  27 
und  36°  meistens  in  den  Gefäßen  R  12  und  R  13,  deren  Form 
Fig.  5  wiedergibt  Beide  haben  10  cm 
lange  Endstücke  und  unterscheiden  sich 
nur  durch  die  verschiedene  Länge  des  Ver- 
bindungsrohres. Die  auswechselbaren  Elek- 
troden haben  an  den  eingezogenen  Stellen 
des  Glases  eine  gut  bestimmte  Auflage,  so 
daß  die  Widerstandskapazität  konstant  war. 
Diese  betrug  28,24  bzw.  81,93  cm""1,  der  Zu- 
leitwiderstand 0,01 1  Ohm.  Die  Füllung,  die 
nur  etwa  1  cm  hoch  über  die  Elektroden 
hinaufreichte,  läßt  sich  sehr  tief  inö  Bad 
eintauchen,  ohne  daß  ein  Isolationsfehler  zu 
befürchten  ist  Als  Bad  diente  der  große,  60  Liter  haltende 
Zinkkasten  mit  Holzbekleidung;  die  Temperaturen  von  27  und 
36°  wurden  durch  Einleitung  eines  kleinen  Dampfstromes  unter 
Rühren  konstant  gehalten.     Für  0°  diente  Eis. 

Für  jede  Lösung  wurden  wenigstens  zwei  Beobachtungs- 
reihen angestellt,  und  zwar  variierte  man  zwischen  den  einzelnen 
Beobachtungen  für  jeden  der  fünf  Punkte  die  Temperatur  des 
Bades,  so  daß  auch  jede  Reihe  aus  mehreren  unabhängigen 
Werten  zusammengesetzt  ist  Im  folgenden  sind  zwei  Beob- 
achtungsreihen für  den  Widerstand  von  Maximalschwefelsäure 
mitgeteilt,  die  mit  Gefäß  JK  13  angestellt  wurden.    Die  erste 


Fig.  5. 
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[488]  Reihe  gebt  von  0  bis  36°  und  zuletzt  auf  0°  zurück,  bei 
der  zweiten  ging  man  von  18°  aus  und  kam  auch  häufiger 
auf  diese  Temperatur  zurück. 


0° 

158,022  Ohm 

18° 

110,694  Ohm 

9 

180,888 

9 

180,811 

18 

110,748 

0 

158,025 

27 

96,411 

18 

110,688 

36 

85,628 

27 

96,859 

0 

158,064 

18 

110,705 

86 

85,578 

18 

110,717 

Kleine  Änderungen  des  Leitvermögens,  wenn  man  nach  der 
Beobachtung  bei  36°  auf  eine  Ausgangstemperatur  zurückkehrt, 
sind  unverkennbar;  die  größte  entspricht  immerhin  erst  einer 
Temperaturänderung  von  etwa  0,01°. 

Die  einzelnen  Beobachtungen  sind  schon  auf  den  vollen 
Grad  zurückgeführt  und  für  jeden  Punkt  zu  einem  Mittel  ver- 
einigt Die  Abweichungen  der  Werte  blieben  unter  1  Pro- 
mille, wenn  man  die  Bestimmungen  für  die  Normalchlorkalium* 
lösung  bei  36°  und  die  für  die  Magnesiumsulfatlösung  bei  0° 
ausnimmt.  Im  ersten  Falle  änderjbe  sich  die  Flüssigkeit  bei 
36°  um  mehrere  Promille  durch  Verdunsten,  so  daß  hier  der 
Wert  für  36°  weggelassen  ist  Bei  der  Beobachtung  der 
Magnesiumsulfatlösung  zeigten  sich  zwischen  den  zu  verschie- 
denen Zeiten  hergestellten  Lösungen  bei  0°  Abweichungen  bis 
zu  3  Promille,  die  bei  den  anderen  Temperaturen  nicht  auf- 
traten. Die  abgedruckte  Zahl,  das  Mittel  aus  diesen  Messungen, 
ist  hier  also  nur  innerhalb  dieser  Abweichungen  zu  verbürgen. 

Die  Beobachtungsreihe  für  Kochsalzlösung  wurde  mit  einer 
Flüssigkeit  angestellt,  die  bei  Zimmertemperatur  nicht  ganz 
gesättigt  war,  so  daß  auch  bei  der  Abkühlung  auf  0°  kein 
Salz  ausfiel.  Darauf  sind  dann  noch  bei  0,  18  und  27°  die 
Widerstände  von  drei  verschiedenen  Lösungen  A,  B,  C  ge- 
messen, die  bei  diesen  Temperaturen  gesättigt  waren.  Hierbei 
ergab  sich 

AgL  =  0,62283,  ÄgL- 1,91106, 
während  früher  bei  der  nahezu  gesättigten  Lösung 
[489]  ^.  =  0,62  30 1 ,       ^  -  1,2 1 063 

X18  *18 
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gefonden  war.  Mittels  dieser  Unterschiede  sind  die  für  die 
nicht  gesättigte,  konstante  Lösung  gefundenen  Temperaturein- 
flüsse linear  geändert  worden,  um  den  Gang  für  eine  stets 
gesättigte  Lösung  zu  erhalten. 

Der  Temperaturgang  für  YicmT  Normal -Chlorkaliumlösung 
wurde  aus  der  Formel  von  Döguisne1)  abgeleitet 

10.   Tabellen  für  Normallösungen. 

Für  den  Gebrauch  ist  aus  den  Beobachtungen  unter 
Innehaltung  eines  gleichmäßigen  Ganges  der  Differenzen  die 
Tab.  XI  (S.  760)  abgeleitet,  die  das  Leitvermögen  jeder  Normal- 
flüssigkeit für  die  Temperaturen  zwischen  0  und  36°  von  Grad 
zu  Grad  angibt. 

Für  18°  enthält  die  Tabelle  stets  den  Mittelwert,  der 
ans  den  verschiedenen  untersuchten  Lösungen  abgeleitet  war 
(vgl.  S.  753—756). 

11.  Allgemeines  über  die  Umrechnung  und  Korrektion  der 

früheren  Beobachtungen, 

Die  Absicht  dieses  Aufsatzes  geht  nicht  nur  dahin,  den 
Bestimmungen  der  Leitfähigkeiten  von  Elektrolyten  für  die 
Zukunft  eine  sichere  Grundlage  zu  geben,  sondern  auch  das 
sehr  große  bis  jetzt  schon  vorliegende  Material,  bestehend  aus 
vielen  Tausenden  von  Leitvermögen  von  Lösungen,  auf  diese 
Grundlage  zurückführbar  zu  machen.  Es  sollen  also  zum 
Schluß  noch  —  soweit  dies  möglich  ist  —  für  die  verschie- 
denen Gruppen  von  Beobachtungen  Reduktionsfaktoren  ab- 
geleitet werden,  die  gleichzeitig  die  anzubringenden  Korrek- 
tionen und  die  Umrechnung  auf  absolutes  Maß  enthalten.2) 

Quellen  von  konstanten  Fehlern  bei  der  Messung  von 
Leitvermögen  können  im  Rheostaten,  in  der  Widerstands- 
kapazität der  Yersuchsgefäße  und  im  Thermometer  liegen. 
Es  ist  glücklicherweise  nicht   nötig,   diese  einzelnen  Fehler- 

!)  C.  Däguisne,  Temperaturkoeffizienten  des  Leitvermögens  sehr 
verdünnter  wäßriger  Lösungen.    Inaug.-Diss.  Straßburg  1895. 

')  Das  ganze  bisher  bekannte  Material  liegt,  soweit  es  zur  Redak- 
tion geeignet  ist,  uns  bereits  umgerechnet  vor  und  soll  sehr  bald  an 
einem  anderen  Orte  veröffentlicht  werden. 
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[440] 


Tabelle  XI. 


t 


H,S04  (bei  18°  max.) 


MgS04(bei  18°  max.) 


NaOl  (bei  *°  gesättigt) 

X 


0° 
1 
2 
8 

4 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 

20 
21 
22 
23 
24 

25 
26 
27 

28 

29 

* 

80 
81 
82 
33 
34 

85 
36 


0,5184 
0,5304 
0,5425 
0,5547 
0,5669 

0,5792 
0,5915 
0,6038 
0,6161 
0,6285 

0,6408 
0,6532 
0,6656 
0,6780 
0,6904 

0,7028 
0,7151 
0,7275 
0,7398 
0,7522 

0,7645 
0,7768 
0,7890 
0,8013 
0,8135 

0,8257 
0,8378 
0,8499 
0,8620 
0,8740 

0,8860 
0,8980 
0,9099 
0,9217 
0,9335 

0,9453 
0,9570 


120 
121 
122 
122 

128 

123 
128 
128 
124 

123 

124 
124 
124 
124 

124 

123 
124 
123 
124 

123 

128 
122 
123 
122 

122 

121 
121 
121 
120 

120 

120 
119 
118 
118 

118 

117 


0,02877 
0,02979 
0,03083 
0,03188 
0,03294 

0,03402 
0,03512 
0,03628 
0,03785 
0,03849 

0,03963 
0,04079 
0,04197 
0,04815 
0,04434 

0,04555 
0,04676 
0,04799 
0,04922 
0,05046 

0,05171 
0,05297 
0,05424 
0,05551 
0,05679 

0,05808 
0,05937 
0,06067 
0,06197 
0,06328 

0,06459 
0,06591 
0,06723 
0,06855 
0,06988 

0,07121 
0,07254 


102 
104 
105 
106 

108 

110 
111 
112 
114 

114 

116 
118 
118 
119 

121 

121 

123 
123 
124 

125 

126 
127 
127 
128 

129 

129 
130 
130 
181 

131 

132 
182 
132 
188 

133 

133 


0,134b 
0,18ßft       ^ 


41 


0,1427 
0,14«B9 
0,15*2 

0,1555 
0,1599 
0,1648 
0,1688 
0,1784 

0,1779 
0,1826 
0,1872 
0,1919 
0,1966t 

0,2014« 
0,20629 
0,2111» 
0,2160a 
0,2209« 

0,2259« 
0,2309« 
0,2S«0« 

0,24Ü 
0,2402 

0,25X3 


42 
43 

43 

44 
44 

45 
46 

45 

47 
46 

47 
47t 

47« 

48s 

48« 
49o 
49« 

49; 

50o 
50« 
51 
51 

51 
52 


0,25*35  M 

0,26X  6  58 

0,26*39  52 

0,27551  ^ 

0,27-r  4  53 

0,28^1  58 

0,28*«  53 

0,29*  *  54 

0,29*  -f  H 

0,80^1  fi4 
0,80»* 
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[441] 


Tabelle  XL 


t 

o° 
t 

2 

3 
4 

5 

6 

* 
i 

8 

9 

10 
11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 

20 
21 
22 
23 
24 

25 
26 
27 
23 
29 

30 
31 
32 
33 
34 

35 
36 


KCl  normal 

x 


KCl  Vio-  normal 


KCl  Vit-  normal 

X 


KCl  Vioo"  normal 


0,06541 
0,06713 
0,06886 
0,07061 
0,07237 

0,07414 
0,07593 
0,07773 
0,07954 
0,08136 

0,08319 
0,08504 
0,08689 
0,08876 
0,09063 

0,09252 
0,09441 
0,09631 
0,09822 
0,10014 

0,10207 
0,10400 
0,10594 
0,10789 
0,10984 

0,11180 
0,11377 
0,11574 


172 
173 
175 
176 

177 

179 
180 
181 
182 

183 

185 
185 
187 
187 

189 

189 
190 
191 
192 

193 

19a 

194 
195 
195 

196 

197 
197 


0,00715 
0,00736 
0,00757 
0,00779 
0,00800 

0,00822 
0,00844 
0,00866 
0,00888 
0,00911 

0,00933 
0,00956 
0,00979 
0,01002 
0,01025 

0,01048 
0,01072 
0,01095 
0,01119 
0,01148 

0,01167 
0,01191 
0,01215 
0,01239 
0,01264 

0,01288 
0,01313 
0,01337 
0,01362 
0,01387 

0,01412 
0,01437 
0,01462 
0,01488 
0,01513 

0,01539 
0,01564 


21 
21 
22 
21 

22 

22 
22 
22 
23 

22 

23 
23 
23 
23 

23 

24 
28 
24 
24 

24 

24 
24 
24 
25 

24 

25 
24 
25 
25 

25 

25 

25 
26 
25 

26 

25 


0,001521 
0,001566 
0,001612 
0,001659 
0,001705 

0,001752 
0,001800 
0,001848 
0,001896 
0,001945 

0,001994 
0,002043 
0,002098 
0,002142 
0,002193 

0,002243 

0,002294 

0,002345 

0,002397. 

0,002449 

0,002501 
0,002553 
0,002606 
0,002659 
0,002712 

0,002765 
0,002819 
0,002873 
0,002927 
0,002981 

0,003036 
0,003091 
0,003146 
0,003201 
0,008256 

0,003312 
0,008363 


45 
46 
47 
46 

47 

48 

48 
48 
49 

49 

49 
50 
49 
51 

50 

51 
51 
52 
52 

52 

52 
53 
53 
53 

58 

54 
54 
54 
54 

55 

55 
55 
55 
55 

56 

56 


0,000776 
0,000800 
0,000824 
0,000848 
0,000872 

0,000896 
0,000921 
0,000945 
0,000970 
0,000995 

0,001020 
0,001045 
0,001070 
0,001095 
0,001121 

0,001147 
0,001173 
0,001199 
0,001225 
0,001251 

0,001278 
0,001305 
0,001832 
0,001359 
0,001386 

0,001413 
0,001441 
0,001468 
0,001496 
0,001524 

0,001552 
0,001581 
0,001609 
0,001638 
0,001667 


24 
24 
24 

24 

24 

25 
24 
25 
25 

25 

25 

25 
25 
26 

26 

26 
26 
26 
26 

27 

27 
27 
27 
27 

27 

28 
27 
28 
28 

28 

29 
28 
29 
29 
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quellen  [442]  überall  zu  kennen.  Denn  die  große  Mehrzahl 
der  Messungen  ist  empirisch  an  diejenigen  von  Kohlrausch 
und  Grotrian  angeschlossen  worden  und  man  sieht  leicht,  daß 
bei  diesem  Vorgehen  nur  in  sich  richtige  Beobachtungen  ver- 
langt werden,  um  dem  erhaltenen  Zahlenmaterial  einen  kon- 
stanten Reduktionsfaktor  zu  geben,  nämlich  denjenigen  der 
zum  Eichen  benutzten  Normallösung.  Die  benutzte  Wider- 
standsskala braucht  nur  relativ  richtig  zu  sein;  welche  Einheit 
sie  hatte,  ist  gleichgültig. 

Abweichungen  der  Thermometer  kommen  allerdings  in  Be- 
tracht, aber  wenn  sie  konstant  sind,  nur  so  weit,  als  die 
Normalflüssigkeit  einen,  von  den  mit  ihr  verglichenen  Elektro- 
lyten verschiedenen  Temperaturkoeffizienten  des  Leitvermögens 
besitzt;  sie  haben  also  bei  den  weitaus  am  meisten  benutzten 
und  gemessenen  Flüssigkeiten,  nämlich  den  Salzlösungen  nur 
einen  geringen  Einfluß,  weil  die  Unterschiede  der  Temperatur- 
koeffizienten hier  nicht  groß  zu  sein  pflegen.  In  diesen  Fällen 
dürfte  im  allgemeinen  nur  der  zehnte  bis  fünfte  Teil  des  Thermo* 
meterfehlers  wirksam  werden;  in  anderen  Fällen  wird  selten 
mehr  als  ein  Viertel  und  im  äußersten  Falle  höchstens  etwa 
die  Hälfte  desselben  hereinkommen. 

Eingehend  aber  müssen  die  Beobachtungen  von  Kohl- 
rausch  und  Grotrian  selbst  diskutiert  werden,  weil  sie  auf 
einer  selbstgeschaffenen  Unterlage  beruhen,  deren  Herstellung 
zudem  in  der  damaligen  Zeit  mit  viel  größeren  Schwierig- 
keiten zu  kämpfen  hatte  als  die  späteren  Bestimmungen.  Das 
Material  dazu  liegt  vor,  insofern  alte  Widerstandsgefäße  und 
Thermometer  erhalten  sind  und  auch  über  die  Widerstands- 
einbeit  ein  jedenfalls  genähert  zutreffender  Schluß  gezogen 
werden  kann. 

Motiviert  ist  die  eingehende  Behandlung  nicht  nur  da- 
durch, daß  gegen  600  Leitvermögen  in  Frage  kommen,  die 
an  270  Lösungen  von  55  verschiedenen  Elektrolyten  bestimmt 
wurden,  sondern  auch  durch  die  Vorliebe,  mit  welcher  diese 
Beobachtungen  in  der  Literatur  kritisiert  worden  sind.  Als 
mittleres  Resultat  kommt  eine  an  den  Leitvermögen  anzu- 
bringende Korrektion  von  etwa  +  5  Promille  heraus,  die 
aber  mit  der  in  der  Kritik  vermuteten  Polarisation  sehr  wenig 
zu  tun  hat,  vielmehr  zu  etwa  3  Promille  aus  einer  zu  klein 
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gemessenen  [443]  Widerstendskapazität  der  Gefäße  stammt 
(§  12)  and  dem  Rest  nach  aus  dem  Übergang  von  der  alten 
zur  Wasserstofftemperaturskala. 

Allgemeiner  Ausdruck  für  die  Korrektionen. 

t)ie  Umrechnung  eines  auf  Quecksilber  bezogenen  Leit- 
vermögens k  auf  die  cm-Ohm-Einheit,  unter  gleichzeitiger  Be- 
rücksichtigung der  bei  der  früheren  Rechnung  begangenen 
Fehler,  geschieht  wie  folgt,  wobei  die  etwa  durch  Polarisation 
bei  der  Messung  mit  langsameren  Schwingungen  bewirkte  Kor- 
rektion gleich  mit  eingerechnet  werde.    Es  bedeute 

C0  die  bei  der  früheren  Rechnung  angenommene,  mit  104 
multiplizierte,  und 

C  die  richtige  Widerstandskapazität  des  Gefäßes  in  cm*1; 

y  den  relativen  Fehler,  d.  h.  C/C0  sei  =  1  +  y\ 

t  die  an  der  benutzten  Temperaturskale  anzubringende 
Korrektion ;  t  ist  negativ  bei  dem  Übergang  vom  gewöhnlichen 
Quecksilber-  zum  Gasthermometer; 

a  den  relativen  Fehler,  um  welchen  die  benutzte  Siemens- 
einheit zu  groß  war; 

s  die  scheinbare  Vermehrung  des  bei  der  Beobachtung 
gemessenen  Widerstandes  durch  Polarisation; 

w  den  gemessenen  Widerstand  des  Elektrolytes; 

a  den  Temperaturkoeffizienten  des  Leitvermögens  in  Teilen 
desselben  bei  der  Beobachtungstemperatur. 

Das  Leitvermögen  x  in  Ohm-1  cm-1  wird  dann 

*  =  10630- Ä--^  -4-  -n1 W- 

C/0    1  +  <r  1  +  a  •  t   IG  —  6 

oder,  insofern  alle  Korrektionen  klein  sind, 

*=  10630A-(l  +y_<r-o-r  +  -£-). 

12.    Bestimmungen  von  Kohlrausch  und  Grotrian,  und 

von  Kohlrausch  (1874— 1879). l) 

Widerstandskapazitäi  der  Gefäße.  Es  kommen  die  in  §  5 
untersuchten  Gefäße  I,  II,  III  und  V  in  Betracht.    Deren  [444] 

l)  F.  Kohlrausch  und  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154»  S.  1  u.  215. 
1875  [hier  8.  65];  F.  Kohlrausch,  ib.  159.  S.  233.  1876  [hier  S.  101]; 
Wied.  Ann.  6.  8.  1  u.  145.  1879  [hier  8.  174].  Über  die  verdünnten 
Lösungen  (1885)  vgl.  §  13. 
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Widerstandskapazitäten,  mit  10000  multipliziert,  waren  von 
Kohlrausch  und  Grotrian  in  zwei  Versuchsreihen  nach  ver- 
schiedenen Methoden  aus  dem  Widerstände  einer  Zinksulfat- 
lösung zwischen  Zinkelektroden  ermittelt  worden1)  zu 

für  Gefäß    I  n  .  III  V 

102,83  —  23,09  5,080 

102,50  —  22,97  5,067 

Mittel  <70  »  102,66  36,11  23,03  5,074 

Diese  Mittelzahlen  wurden  den  Beobachtungen  zugrunde 
gelegt,  da  man  einen  sicheren  Grund  für  die,  allerdings  die 
Beobachtungsfehler  übersteigende  Differenz  nicht  anzugeben 
wußte. 

Unsere  jetzigen  Zahlen  (§  5)  lauten  nun 

I  II  III  V 

102,979     36,171      28,108     5,078 

Mit  ihnen  stimmt  die  obere  Reihe  der  früheren  Eichungen 
sehr  nahe  überein  und  wenn  nur  diese  vorgelegen  hätte,  so 
würden  die  begangenen  Fehler  sich  auf  etwa  ein  Tausendstel 
beschränken.  In  den  Mittelwerten  wachsen  sie  fast  bis  zum 
Dreifachen.  Für  die  obere  Reihe  waren  konstante  Ströme  ge- 
braucht worden;  die  zweite  Reihe  fand  man  mit  einzelnen 
Induktionsstößen  am  Galvanometer.  Man  sieht  jetzt,  daß  die 
unteren  Zahlen  zu  klein  ausgefallen  waren.  Die  Ursache  hiervon 
läßt  sich  nachträglich  nicht  mehr  feststellen.  Sie  könnte  in 
einem  Lokaleinfluß  des  Induktormagnets  auf  die  Galvanometer- 
nadel bestanden  haben,  oder  auch  darin,  daß  bei  der  zweiten 
Reihe  wegen  einer  Temperaturverschiedenheit  um  fast  2°  eine 
Extrapolation  des  Leitvermögens  um  fast  5  Proz.  vorlag.  Aus 
diesem  Grunde  hätte  man  der  oberen  Reihe  ein  größeres 
Gewicht  beilegen  können ;  dergleichen  ist  aber  in  der  Annahme, 
daß  der  Unterschied  „von  einer  Spar  Polarisation  bei  der 
ersten  Bestimmung  herrühren  konnte"  (1.  c.  S.  77)  damals  nicht 
geschehen. 


')  1.  c.  S.  76.  Gefäß  II  [wurde  erst  später  gebraucht  und  damals 
an  die  anderen  angeschlossen.  —  Die  früheren  Zahlen,  welche  die  Wider- 
standseinheit  auf  die  Länge  1  m  und  den  Querschnitt  1  mm1  bezogen, 
sind  entsprechend  der  jetzigen  durchgängigen  Einführung  des  Zentimeters 
mit  10*  multipliziert. 
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[445]  Die  wegen  der  Widerstandskapazität  der  Gefäße  an 
den  Leitvermögen  der  von  Kohlrausch  und  Grotrian  und 
später  von  Kohlrausch  allein  beobachteten  Lösungen  an- 
zubringenden Reduktionsfaktoren1)  betragen  also 

C 


0* 


i+r 


102  979 
fibr  I  (die  meisten  gut  leitenden  Säuren)        '        *  1,0031 

IOajDo 

„  II  (einige  Säuren  und  Salze)  ~^ÄTP  "*  1»0017 

28  108 
„  III  (die  meisten  Salze)  ft  '        =  1,0034 

23,03 

„   V  (schlecht  leitende  Lösungen)  — '        ■■  1,0008, 

im  Mittel  1,0022.  In  den  einzelnen  Fällen,  wo  andere  (kleinere) 
Gefäße  benutzt  worden  sind,  kann  nahe  1,0035  gebraucht  werden. 
Die  Widerstandseinheit  Die  von  Kohlrausch  und  Grotrian 
zugrunde  gelegte  Siemenseinheit  entsprach  zwei  Vierer- Dosen 
Nr.  1135  u.  1143,  die  im  Jahre  1869  von  Siemens  &  Halske 
für  einen  anderen  Zweck  mit  besonderer  Sorgfalt  an  die  Re- 
produktion der  Siemenseinheit  durch  Dehms2)  angeschlossen 
waren.  Mit  denselben  Stücken  waren  damals  noch  vier  andere 
Neurilberwiderstände,  A,B,C,  D  bezeichnet,  verglichen  worden.3) 
So  alte,  stets  sorgfältig  behandelte  Stücke  mit  dem  neuen 
Maß  zu  vergleichen,  bietet  an  sich  Interesse.  Die  sechs  Stücke 
wurden  1897  durch  Hrn.  Lindeck  an  die  neue  Normale  der 
Reichsanstalt  angeschlossen»  Die  1869  angenommenen  und  die 
1897  gefundenen  Werte  sind,  alle  auf  19°  bezogen, 


1869 

1897 

Ohm  (1897) 

Siemenseinheit 

Ohm 

Siem.-Eiuh.  (1869) 

Nr.  1135 

3,9993 

3,7664 

1,0619 

»    11« 

4,0012 

3,7665 

1,0623 

»     A 

4,1023 

3,8559 

1,0639 

»     B 

4,0979 

8,8563 

1,0627 

»    c 

4,1097 

3,8661 

1,0630 

„     D 

4,0967 

8,8581 

Mittel 

1,0619 
-  1,0626 

')  Das  gebrauchte  Gefäß  ist  in  jedem  Falle  angeführt 

r)  F.  Dehms,  Pogg.  Ann.  136*  S.  260.  1869. 

")  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Erg. -Bd.  G.  S.  31.  1874  [hier  Bd.  I, 

S.  464]. 
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[446]  Um  Vioooo  s^n^  a^80  *m  Mittel  die  alten  Einheiten  jetzt 
zu  groß. 

Ein  Beweis  dafür,  wie  nahe  die  alte  Einheit  richtig  war, 
ist  hierdurch  natürlich  nicht  geliefert,  da  durch  die  Zahlen 
selbst,  deren  Abweichungen  vom  Mittel  in  einem  Falle  ein 
Tausendstel  übersteigen,  eine  Veränderlichkeit  der  Widerstände 
angezeigt  wird.  Es  sind  vier  Drahtsorten;  B  und  C  bestanden 
aus  demselben  Drahte;  die  Stücke  derselben  Sorte  haben  sieb 
also  nahe  gleich  gehalten. 

Jedenfalls  aber  liegt  kein  Grund  vor,  einen  Korrektions- 
faktor einzuführen,  denn  die  an  dem  richtigen  Verhältnis  1,0630 
fehlenden  4/ioooo  können  auf  das  gewohnheitsmäßige  Anwachsen 
der  Neusilberwiderstände  mit  der  Zeit  hinauslaufen.  Wir 
setzen  also  (S.  763)  a  «  0. 

Korrektion  der  Thermometer  auf  die  Wasserstoffskale.  Die 
Beobachtungen  müssen  gruppenweise  etwas  verschieden  korrigiert 
werden,  wenn  die  Rechnung  genauer  ab  auf  ein  Tausendstel 
ausgeführt  werden  soll. 

a)  Chloride  und  HNOz  bei  Kohlrausch  und  Grotrian, 
sowie  H2SO^,  H3P04  und  C%B^O%  bei  Kohlrausch.1)  Die 
Temperaturen  waren  auf  das  wegen  der  Eispunktsabweichnng 
korrigierte  Mittel  der  Ablesungen  an  zwei  äußerlich  gleichen, 
in  1/10°  geteilten  Geissl ersehen  Thermometern  bezogen.  Das 
eine,  noch  erhaltene  Thermometer  (mit  VIII  bezeichnet),  wurde 
von  Hrn.  Grützmacher  mit  der  Was&rstoffskale  der  Reichs- 
anstalt  verglichen.  Dasselbe  erfordert  hiernach,  wenn  der 
Eispunkt  korrigiert  ist,  bei  den  Beobachtungstemperaturen  18, 
26  und  40°  die  Korrektionen  -0,063,  -0,069  und  -0,205°. 
Aus  den  alten  Protokollen  ergibt  sich  dann  für  das  zerbrochene 
entsprechend  -0,145,  -0,215  und  -0,198°;  für  das  Mittel 
aus  beiden  also  —0,104,  —0,142  und  —0,202°.  Dazu  kommt 
in  höherer  Temperatur1)  die  früher  übersehene  Fadenkorrektion, 
welche  für  Zimmertemperatur  nachträglich  bei  26  und  40°  auf 
+  0,051  und  +0,161°  festgestellt  wurde.    Hieraus  ergibt  sich 


>)  F.  Kohlrausch  und  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154.  S.  1.  1875 
[hier  S.  65];  F.  Kohlrausch,  ib.  159»  S.  238.  1876  [hier  S.  101]« 

*)  Die  Beobachtungen  bei  0°  sind  im  Winter  mit  kühler  Umgebung 
der  Thermometer  angestellt  worden. 
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[447]    (unter  Abrundung    nach    größeren    Zahlen    wegen    der 
Wandernng  des  Eispunktes)  die  Korrektion 

bei       0  18  26  40° 

j  =  ±  0         -  0,11         -  0,10         -  0,05° 

b)  Die  übrigen  48  Elehtrolyte  bei  Kohlrausch.1)  Die 
Temperaturen  waren  auf  Thermometer  VIII  bezogen,  es  ist 
also  entsprechend 

T  =  ±  o        -  0,07         -  0,02         -  0,05  ° 

Bei  einem  erheblichen  Teil2)  dieser  Körper,  welcher  später 
beobachtet  worden  ist,  hat  man  wegen  einer  erst  nachträglich 
erkannten  Wanderung  des  Eispunktes  r  um  —  0,02°  zu  ver- 
größern. 

Es  kann  auf  den  ersten  Blick  kleinlich  erscheinen,  daß 
die  Korrektionen  auf  einzelne  Hundertstel  von  Graden  be- 
bandelt werden.  Man  wolle  indessen  beachten,  daß  0,02° 
denselben  Fehler  bedingen,  wie  es  der  nachher  besprochene 
Einfluß  der  Polarisation  im  äußersten  Falle  tut 

Korrektion  wegen  Polarisation.  Herr  M.  Wien8)  hat  für 
die  Korrektion  e,  um  welche  der  beobachtete  Widerstand  zu 
groß  erscheint,  einen  Ausdruck  aufgestellt,  der,  in  der  Annahme, 
daß  die  Platinierung  der  Elektroden  beiderseits  die  gleiche 
Beschaffenheit  gehabt  hätte,  auf  die  Verhältnisse  bei  Kohl- 
rausch und  Grotrian  angewandt,  etwa  6  =  0,044  Siemens- 
einheit  gibt  Unter  den  sämtlichen  250  Leitvermögen  bei  18° 
werden  hierdurch  nur  drei  mit  etwas  über  1/J  Promille  betroffen, 
die  große  Mehrzahl  wird  überhaupt  kaum  merklich  berührt 

Es  war  trotzdem  beabsichtigt,  die  Größe  aus  den  s.  Z. 
zur  Prüfung  des  Verfahrens  angestellten  Versuchen4)  zu  [448] 

l)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  159.  S.  283.  1876  [hier  S.  101]; 
Wied.  Ann.  &  S.  1  und  145.  1879  [hier  S.  174]. 

*)  Nämlich  bei  den  Jodiden  von  Na,  Li,  NH4,  den  Nitraten  von 
Na,  Ag,  Ca,  Mg,  Ba,  den  Karbonaten  von  Na,  Li,  NH4,  ferner  bei  KF, 
ZnS04,  KH,P04,  LiOH,  BaO,Ht,  NH,  und  NaCl  gesättigt.  —  Auf  hierher 
gehörige  FftUe  von  einzelnen  Konzentrationen  einzugeben,  lohnt  nicht, 
die  kleinen  Abweichungen,  die  bis  0,02  °  gehen,  sind  in  der  zu  veröffent- 
lichenden umgerechneten  Zusammenstellung  berücksichtigt. 

*)  M.  Wien,  Wied.  Ann.  58.  S.  65.  1896;  F.  Kohlrausch,  1.  c. 
60.  S.  330.  1897. 

*)  F.  Kohlrausch  und  O.  Grotrian,  1.  c.  S.  8—10  [hier  S.  71—74]. 
-  Statt  der  Zahl  866,89  unter  Nr.  2  S.  73  [hier  korrigiert]  daselbst  ist 
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ermitteln,  aus  denen  sich  ergeben  hatte,  daß  jedenfalls  nur 
ein  kaum  merklicher  Einfluß  der  Polarisation  bestand.  Es 
zeigt  sich  aber,  daß  diese  anfänglichen  Versuche  zu  dem  ge- 
nannten Zwecke  doch  nicht  genügen,  und  zwar  wegen  der 
Temp'eraturbestimmung  bei  denselben.  Denn  die  bei  den 
ersten  Versuchen  benutzten  Thermometer  waren  nur  in  ganze 
Grade  geteilt  und  in  den  beiden  vorliegenden  Versuchsreihen 
würde  l/%0°  Fehler  bereits  einen  Fehler  von  0,1  bzw.  0,4  Siemens- 
einheit bewirken.  Die  Größe  0,044  Siem.  ist  eben  in  solchen 
Fällen  kaum  merklich.  Zudem  handelt  es  sich  um  eine 
Korrektion,  die  der  Wechselzahl  des  Stromes  und  nicht,  wie 
damals  angenommen  wurde,  ihrem  Quadrate  umgekehrt  pro- 
portional qpin  soll. 

Eine  quantitative  Ableitung  ist  nicht  möglich,  man  kann 
aber  aus  den  Versuchen  wohl  schließen,  daß  die  Korrektion 
den  doppelten  Betrag  jener  Größe  nicht  überschreitet,  was  auch 
von  vornherein  unwahrscheinlich  ist.  Kleiner  als  Null  kann  sie 
auch  nicht  sein  und  so  mag  sie  mit  dem  Wien  sehen  Wert 

s  =  0,044  Siemenseinheit 

in  Rechnung  gesetzt  werden.  Dann  ist  man  sicher,  daß  auch 
in  den  wenigen  extremen  Fällen  kein  Promille  Fehler  ver- 
nachlässigt wird. 

Endformel.  Die  Umrechnung  der  von  Kohlrausch  und 
Grotrian  oder  von  Kohlrausch  allein  mit  dem  Dynamometer 
bestimmten  Leitvermögen  k  geschieht  nach  dem  Vorigen  voll- 
ständig mittels  des  Ausdrucks 

*«  10630ä(i  +y-ar  +  -^-)i 

y  beträgt  je  nach  den  Widerstandsgefäßen  I,  II,  III  oder  V 
+  0,0031,  +  0,0017,  +  0,0034  oder  +  0,0008.  r  ist  in  mittlerer 
Temperatur  je  nach  den  drei  Gruppen  =  —  0,11°,  —0,07° 
oder  —0,09°  (vgl.  S.  767);  a  ist  der  Temperaturkoeffizient 
des  Leitvermögens,  zwischen  0,012  und  0,030  liegend,  wenn 
man   von   einzelnen  extremen  Fällen  absieht;    —  ar  ist  also 

367,54  zu  setzen,  wodurch  der  daneben  geschriebene  Fehler  gleich  0,12 
statt  —  0,53  wird.  Das  dicht  darunter  stehende  0,53  muß,  wie  man  sieht, 
0,03  heißen.  Endlich  soll  S.  73  unten  [hier  korrigiert]  natürlich  nicht 
16,97,  sondern  15,97°  stehen. 
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immer  ein  positives  Korrektionsglied  und  beläuft  sich  auf 
+  0,001  bis  +  0,003.  [449]  to  ist  in  Siemenseinheiten  aus- 
zudrücken, ist  selten  <  100  und  das  letzte  Glied  kommt  daher 
selten  zu  einer  Bedeutung.  Statt  \jw  kann  kjC  geschrieben 
werden.1) 

Auf  1/1000  Unsicherheit  aber  wird  meistens  nicht  viel  an- 
kommen. Dann  genügt  es,  den  mittleren  Betrag  der  Korrek- 
tionen zusammenzufassen,  indem  man  an  die  Stelle  des  theoreti- 
schen Faktars  10630  einen  um  5  bis  6  Promille  vergrößerten 
setzt,  also  x  =  10690  »k  berechnet 

Andere  Temperaturen  als  18°  und  Temperaturkoeffizienten. 
Für  r  gelten  die  betreffenden  Größen  von  S.  767.  Anstatt  a 
ist  ferner,  wenn  a  wie  gewöhnlich  in  Teilen  des  Leitvermögens 
bei  18°  ausgedrückt  ist,  zu  setzen 


l  +  a{t-  18; 

Man  wird  aber  selten  an  dem  Leitvermögen  bei  der  anderen 
Temperatur  Interesse  haben,  sondern  an  dem  Temperatur- 
koeffizienten, der  aus  ihr  bestimmt  ist 

Die  meistens  mitgeteilten  Koeffizienten,  zwischen  18  und 
26°  werden  ganz  unbedeutend  beeinflußt;  man  hat  fast  überall 
die  letzte  mitgeteilte  Stelle  (d.  h.  die  vierte  Dezimale)  um  eine 
Einheit  zu  verkleinern. 

Etwas  größer  ist  natürlich  der  Einfluß  auf  die  Verteilung 
des  Temperaturganges  auf  zwei  Glieder  in  der  Formel 

*  =  *0(1  +  at  +  ßt*). 

So  kommen  Dir  den  von  Kohlrausch  und  Grotrian 
aus  den  Beobachtungen  bei  0,  18  und  40°  bestimmten  Tem- 
peraturgang die  Korrektionen:2] 


')  Für  die  mit  geringerem  Anspruch  auf  Genauigkeit  in  den 
kleinen  Gefäßen  IX  und  X  bestimmten  Leitvermögen  ist  /  -  +  0,0085; 
an  die  Stelle  von  0,044  träte,  nach  dem  Verhältnis  der  Elektrodenflächen 
geschätzt,  die  Zahl  0,25  Siem. 

*)  Da  Umrechnungen  solcher  Koeffizienten  wegen  Änderung  der 
Temperaturskale  nicht  selten  vorkommen,  so  sei  auf  eine  einfache  Rech- 
nung zu  diesem  Zwecke  hingewiesen.  Die  der  Formel  zugrunde  liegen- 
den drei  Temperaturen  seien  gewesen  T0,  Tx  und  T,,  d.  h.  ix  =  Tx  -  T0 
und  <,  -  T%  -  T0.  Hinterher  findet  man,  daß  die  Zahlen  tx  und  f,  in 
Kohlrausch,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  49 
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[450]  Au  =  +  0,0101  a  +  0,32  ß , 

Aß  =  -  0,00022  a  -  0,0055  £ , 

was  durchschnittlich  Aa  =  +  0,0003  und  J£  =  -  0,000007  ergibt 
Prüfungsbeispiele.  Eine  genaue  experimentelle  Prüfung 
der  Voraussetzungen,  die  dieser  Reduktion  zugrunde  liegen, 
würde  die  Wiederholung  einer  großen  Anzahl  der  Beobach- 
tungen verlangen.  Wenn  man  sich  auf  eine  Anzahl  von 
Stichproben  beschränkt,  so  können  diese  nicht  mehr  ergeben, 
als  was  man  bezüglich  der  Reinheit  der  Stoffe,  der  Richtig- 
keit der  quantitativen  Analyse  und  der  Widerstandsbestimmung 
einzelner  Lösungen  erwarten  darf;  also  eine  Übereinstimmung 
auf  ein  Tausendstel  wäre  zuviel  verlangt  Einige  Lösungen, 
deren  spezifisches  Gewicht  den  früheren  Rechnungen  auf  die 
fünfte  Dezimale  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  entnommen 
werden  konnte,  daß  diese  Stelle  auf  einige  Einheiten  richtig 
sei,  wurden  aus  reinen  abgewogenen  Präparaten  nahezu  wieder 
hergestellt  Leitvermögen  und  spezifisches  Gewicht,  das  letztere 
jetzt  in  der  fünften  Dezimale  noch  zuverlässig,  wurden  in  der 
Nähe  der  früher  angewandten  Temperaturen  gemessen.  Das 
zugehörige  alte  Leitvermögen  rechnete  man  nach  der  Formel 
(S.  768)  um  und  korrigierte  es  dann  mittels  der  Kurven  Ar 
das  Leitvermögen  einerseits  nach  dem  Unterschiede  der  spezi- 
fischen Gewichte,  andererseits  nach  demjenigen  der  Prozent- 
gehalte der  beiderseitigen  Lösungen.  Hinzugenommen  sind  die 
Werte  von  H2S04  und  NaCl,  gesättigt,  die  sich  ohne  weiteres 
vergleichen  lassen.1) 

tx  +  tx    und   tfs  +  t,    zu   ändern   sind.     Dann   erfahren   die  vorher  be- 
rechneten a  und  ß  die  Änderungen 


«(*.    \     -'."£-)+  20G  T,  -*,!,) 


JO  =  "— *-* 

und 

p  **  t  —  t 

Hiernach  ist,  besonders  wenn  man  eine  Gruppe  von  gleichartigen  Beob- 
achtungen zu  korrigieren  hat,  sehr  einfach  zu  rechnen. 

l)  Bei  KBr  36prozentig  liegt  in  dem  alten  spezifischen  Gewicht 
vermutlich  ein  Fehler  vor,  der  sich  nicht  mehr  auffinden  ließ. 

Es  sei  noch  bemerkt,  daß  stets  Wasser  von  4°  zugrunde  liegt  and 
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[451] 


Tabelle  XII. 


Die  neuen  Losungen 


Die  alten  Lösungen,  korrigiert  nach 


Prozente 

ICl      20,92  % 
3(0,      9,972 
4$04     9,995 
%      35,28 
itiO,  20.06 

tiCl,    23,57 
lgS04  10,10, 
(SO,  Max-Leit. 
M    gesattigt 


Spez.  Gewicht 


Leitvermögen 


dem  spes.  Gewicht 
x,  Diff. 


dem  Prosentgehalt 
x,  Diff. 


17,02  •  1,14061     18,15°  0,2814 

15,04    1,06899    16,95  0,08187 

19.72  1,08093    18,11  0,08617 
15,80    1,31938  \  17,22  0,3404 
17,52    1,14466:18,08  0,13117 

15,61    1,25004    17,90  0,15101 

15.73  1,10557  .  16,93  0,04039 

.  18,00  0,7398 

!  18,00  0,2161 


0,2807      -0,25  %[  0,2806   -  -0,26% 
0,08162    -0,30       0,08186    -0,01 


0,08626  +0,10 
0,3460  (  +  1,6)! 
0,13101    -0,12 

0,1505  -0,33 
0,04040    +0,02 


0,08616  -0,01 

0,3398  -  0,18 

0,13074  -0,33 

0,15099  -0,01 

0,04052  +0,32 


0,7387    -0,15 
0,2157    -0,18 


Man  wird  von  der  Übereinstimmung  befriedigt  sein.  Durch- 
schnittlich erscheinen  die  umgerechneten  alten  Leitvermögen 
um  ungefähr  ein  Tausendstel  zu  klein,  was  darauf  hinauslaufen 
kann,  daß  die  Bheostatenwiderstände  sich  im  Laufe  der  Jahre 
etwas  vergrößert  hätten.  Wollte  man  aus  den  Differenzen  eine 
Änderung  der  Korrektionsformel  ableiten,  so  wäre  etwa  10640 
statt  10630  zu  schreiben  und  das  Korrektionsglied  wegen  der 
Polarisation  zu  verdoppeln.  Aber  nach  den  9  Fällen,  in  denen 
der  Zufall  eine  große  Rolle  spielen  kann,  dies  zu  tun,  wäre 
doch  gewagt  Es  kommt  auf  das  zu  korrigierende  Tausendstel 
auch  wenig  an. 

Die  oben  angegebenen  Lösungen  von  KCl,  KN08,  KaS04, 
NaNO,,  MgS04  lassen  sich  leicht  reproduzieren  und  können 
vielleicht  gelegentlich  als  Normalflüssigkeiten  zum  Eichen  von 
Gefäßen  dienen.  Die  Substanzen  enthielten  nach  einer  Unter- 
suchung durch  Hrn.  Mylius  höchstens  Spuren  von  Verun- 
reinigungen. 


nicht,  wie  in  H.  Landolt  und  R.  Börnsteins  Tabellen  versehentlich 
mitgeteilt  wird,  Wasser  von  der  Temperatur  der  Losung. 

49* 
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[452]  13.   Andere  Arbeiten. 

Verdünnte  Lösungen;  Eohlransch1)  1885;  Loeb  und 
Nernst2);  Mac  Gregory8);  Sheldon.4)  Auch  die  Lösungen 
von  Long.6) 

Hier  läßt  sich  eine  summarische  Korrektion  anwenden. 
Die  Beobachtungen  sind  mit  Hilfe  unserer  Chlorkaliumlösungen 
reduzierbar.  Denn  die  Messungen  von  Eohlransch  enthalten 
eine  doppelt  bestimmte  Reihe  von  KCl-Lösungen,  und  seine 
übrigen  beziehen  sich  ja  von  selbst  auf  dasselbe  Maß  wie 
diese.  Und  für  die  Bestimmungen  von  Loeb  und  Nernst, 
sowie  von  MacGregory  gilt  das  nämliche,  denn  die  Leitver- 
mögen sind  auf  KCl-  oder  AgNOs-Lösungen  mit  den  Zahlen 
von  Kohlrausch  als  Unterlage  zurückgeführt  worden. 

Die  Beobachtungen  von  Long  an  konzentrierteren  Lösungen 
von  Salzen  schwerer  Metalle  endlich,  die  ersten,  welche  mit 
dem  Telephon  ausgeführt  wurden,  sind  in  Würzburg  fast  zu 
derselben  Zeit  angestellt,  wie  diejenigen  von  Eohlransch, 
und  die  beiderseitigen  Grundlagen  der  Messung  sind  die  näm- 
lichen. Dasselbe  gilt  von  Sheldon,  dessen  Beobachtungen 
aber  wegen  ihres  besonderen  Zweckes  für  absolute  Werte 
weniger  in  Frage  kommen. 

Nun  hatte  sich  S.  756  dieses  Aufsatzes  und  bei  Kohl- 
rausch 1.  c.  S.  187  [hier  S.  346]  ergeben  für  die 

*is  *18-104  *         Gewicht 

einfach       normale  Lösung    0,09822        0,09184s         1069«  4 

zehntel  „  „  0,01119         0,010466         1069s  2 

hundertstel       „  „  0,001225      0,001147         1068o  1 

Mittel  =  1069i 

Demnach  werden  diese  Bestimmungen  einfach  nach  der  Formel 
reduziert 

x  =  1069i-A. 


')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  161.  1885  [hier  S.  320]. 

8)  M.  Loeb  u.  W.  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  2.  S.  958. 1888. 

8)  G.  Mac  Gregory,  Diss.  Straßb.  1893;  Wied.  Ann.  61.  S.  126. 1894. 

4)  S.  Sheldon,  ib.  34.  S.  122.  1888. 

5)  J.  H.  Long,  ib.  11.  S.  37.  1880. 
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[453]  Mit  anderen  Worten,  man  kann  mit  dem  theoretischen 
Faktor  10630  reduzieren  und  das  Resultat  um  5,7  Promille 
vergrößern.1) 

Denselben  Reduktionsfaktor  hatten  wir  für  die  Beobach- 
tungen von  Kohlrausch,  sowie  von  Kohlrausch,  und 
Grotrian  an  konzentrierteren  Lösungen  S.  769  f&r  den  Fall 
abgeleitet,  daß  man  daselbst  eine  mittlere  Korrektionsgröße 
anwenden  wollte. 

Beobachtungen  aus  dem  Laboratorium  von  Ostwald  und 
im  Anschluß  hieran;  Bader,  Barth,  Bredig,  Ebersbach, 
Franke,  Hantzsch  und  Miolati,  Noyes  und  Abbot,  Ost- 
wald, Szyszkowski,  Tammann,  Trübsbach,  Waiden, 
Werner  und  Miolati  u.  a.2) 

Hier  wird  *=10660-ä  gemeinschaftlich  einzuführen  sein. 
Die  Voraussetzung  dazu  ist,  daß  die  Verfasser  nach  der  von 
Ostwald8)  gegebenen  Regel  geeicht  haben,  nach  welcher 
1/50  normale  KCl -Lösung  bei  25°  zum  Äquivalentleitver- 
mögen 1297  -10~8  eingesetzt  wird,  also  zum  Leitvermögen 
k  =  0,02- 1297- 10-8=  2594- 10~10.  Aus  Tab.  XI  findet  sich 
för  25°  x  =  0,002765,  so  daß 

«  _J*g™     lOio«  10660 

h  2594 

der  Reduktionsfaktor  wird. 


l)  Die  Bemerkung  bei  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  178.  1885 
über  die  Normaleinheiten  ist  hierdurch  mit  erledigt. 

*)  Gemeinschaftl.  Anmerkung:  R.  Bader,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  & 
S.  289.  1890;  K.  Barth,  ib.  9.  S.  176.  1892;  G.  Bredig,  ib.  13.  S.  191. 
289.  1894;  F.  P.  Ebersbach,  ib.  11.  S.  608.  189S;  £.  Franke,  ib.  16. 
S.468. 1895;  A.  Hantzsch  u.  A.  Miolati,  ib.  10.  S.l.  1892;  A.A. Noyes 
u.  C.  Abbot,  ib.  16.  S.  125.  1895;  B.  Siysikowski,  ib.  22.  S.  178.  1897; 
G.  Tammann,  ib.  6.  S.121.  1890;  P.A.  Trübsbach,  ib.  16.  S.708.  1895; 
P.Waiden,  ib.  1.  S.  529;  2.  S.  49;  9.  S.  438;  10.  S.  568  u.  638.  1887 
Ins  1892;  A.Werner  u.  A.  Miolati,  ib.  12.  S.  35.  1893.  —  W.  Ost- 
walds eigene  Beatimmungen  werden  aus  der  späteren  Zusammenstellung 
in  seiner  Allgemeinen  Chemie,  2.  Aufl.  2.  S.  722 ff.  1893  zu  entnehmen 
sein;  die  früher  veröffentlichten  Zahlen  weichen  hiervon  etwas  ab.  Die 
von  den  anderen  genannten  Verfassern  herrührenden  Leitvermögen  sind 
mm  Teil  an  derselben  Stelle  abgedruckt 

8)  W.  Ostwald,  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  2.  S.  567.  1888. 
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[454]  Beobachtungen  an  Cadmium-  und  auch  Quecksilber- 
salzen; Grotrian1)  und  Wershoven.*) 

Die  Gefäße  wurden  mit  Maximal-Schwefelsaure,  gesättigter 
Kochsalz-  und  Maximal -Bittersalzlösung  unter  der  damals 
gebräuchlichen  Annahme  der  Leitvermögen  ä-108=6914,  2015 
und  456  geeicht  Die  letztere  Zahl,  welche  auf  Grund  einer 
Interpolation  zwischen  weit  auseinanderliegenden  Werten  der 
Kurve  von  Kohlrausch  um  fast'l  Proz.  zu  klein  ausgefallen 
war,  bewirkt  einen  ungewöhnlich  großen  Reduktionsfaktor. 
Derselbe  berechnet  sich  für  Grotrians  Gefäße 

Nr.  I  II  III 

zu      10735  10760  10780 

Für  Wershovens  Zahlen  gilt  ebenfalls  10760. 

Beobachtungen  an  Doppelsalzen;  E.  Klein.3] 
Klein3)  eichte  allerdings  nur  mit  Kochsalzlösung,  weil  er 
den  Fehler  an  MgS04  bemerkt  hatte.    Es  ist  aber  vorzuziehen, 
aus  seinen  eigenen  Messungen  den  Reduktionsfaktor  hinterher 
abzuleiten.     Man  erhält  dann  10671  ±  10. 


Eine  Reihe  von  Beobachtern,  die  für  die  Grundlagen  der 
absoluten  Zahlen  keine  näheren  Angaben  machen  oder  deren 
Beobachtungsmaterial  eine  größere  Genauigkeit  nicht  bean- 
sprucht, wird  man  mit  dem  runden  Faktor  10700  versehen 
dürfen.  Hierher  gehören  die  Arbeiten  von  Bender4),  Bock6), 
Hartwig6),  van't  Hoff  und  Reicher7),  Krannhals*), 
Trötsch9),  Otten.10) 


*)  O.  Grotrian,  Wied.  Ann.  18.  S.  177.  183. 
*)  F.  J.  Wershoven,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  5.  S.  481.  1890. 
")  £.  Klein,  Diu.  Wurzbarg  1885;  Wied.  Ann.  27.  S.  151.  1886. 
4)  C.  Bender,  Wied.  Ann.  22.  S.  179.  1884;  81.  S.  872.  1887. 
»)  O.  Bock,  ib.  30.  S.  681.  1887. 

6)  R.  Hartwig,  ib.  38.  S.  58.  1888;  43.  S.  889.  1891. 

7)  J.  H.  van't  Hoff  n.  L.  Th.  Reicher,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  i 
S.  777.  1888;  3.  6.  198.  1889. 

°)  £.  Krannhals,  ib.  5.  S.  250.  1890. 
»)  J.  Trötsch,  Wied.  Ann.  4L  S.  259.  1890. 

")  J.  D.  Otten,  Inang.-Diss.  München  1887  (Die  Leitfähigkeit  der 
Fettsfiliren). 
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[455]  Leitfähigkeiten  von  Lösungen  sind  häufig  unter  dem 
Namen  „molekulares"  oder  „Äquivalent-Leitvermögen"  als  das 
Leitvermögen,  geteilt  durch  die  Konzentration  der  Lösung 
angegeben;  die  letztere  wird  dabei  in  g-Mol.  oder  g-Aq.  im 
Liter  gemessen.  Es  wird  zweckmäßig  sein,  statt  des  Liters 
das  Kubikzentimeter  einzuführen,  wodurch  der  Paktor  1000 
hereintritt  Die  alten  Leitvermögen  waren  nun  in  der  Regel 
entweder  mit  108  oder  mit  107  multipliziert  Der  ganze  Reduk- 
tionsfaktor des  molekularen  Leitvermögens  von  Quecksilber 
auf  Ohm"1  cm-1  und  zugleich  von  Liter  auf  Kubikzentimeter 
wird  also  im  ersteren  Falle  =  0,106...,  im  zweiten  =  1,06... 
Die  von  Ostwald  und  seinen  Schülern  mit  p  bezeichneten 
Größen  z.  B.  erhalten  dabei  den  Faktor  1,066,  d.  h.  sie  sind 
nahe  um  1/n  ü**08  Betrages  zu  vergrößern. 

Von  absoluten  Bestimmungen  von  Leitvermögen  mit  eigener 
Ermittelung  der  Konstanten  der  Apparate  sind  uns  nur  die- 
jenigen bekannt,  welche  von  Tollinger1)  und  von  Rasehorn*) 
zor  Prüfung  der  Methode  der  Wechselströme  ausgeführt  wurden. 
Tollingers  Zahlen  weichen  im  Mittel  um  etwa  +  0,6  Proz., 
diejenigen  von  Rasehorn,  wenn  man  sie  nach  der  Verschieden* 
heit  der  spezifischen  Gewichte  der  Lösungen  korrigiert  und 
die  mit  unrichtigem  Vorzeichen  angebrachte  Korrektion  vom 
Luft-  auf  das  Quecksilberthermometer  umkehrt,  im  Mittel  um 
+  0,4  Proz.  von  denjenigen  von  Kohlrausch  und  Grotrian 
ab,  Resultate,  die  in  Anbetracht  der  größeren  Schwierigkeiten 
bei  den  Methoden  als  befriedigende  bezeichnet  werden  dürfen. 

Gharlottenburg,  Januar  1898. 

l)  0.  Tollinger,  Wied.  Ann.  1,  S.  öio.  1877. 
*)  P.  Rasehorn,  Dies.  Halle  1889. 
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[785]  166. 

Die  Beweglichkeiten  elektrischer  Ionen  in 
verdünnten  wässerigen  Lösungen  bis  zu  710-normaler 

Konzentration  bei  18°. 

(Wied.  Ann.  66.  S.  785—825.  1898.) 

Regeln  oder  Tabellen  aufzustellen,  aus  denen  das  elek- 
trische Leitvermögen  der  Lösungen  berechnet  werden  kann, 
ist  mindestens  eine  nützliche  Aufgabe.  Für  Leiter  niederer 
Ordnung,  sobald  man  ihre  Dissoziationskonstante  und  die  Ionen- 
beweglichkeiten in  unendlicher  Verdünnung  kennt,  erscheint 
die  Aufgabe  durch  die  Zurückführung  des  Leitvermögens  auf 
das  Dissoziationsgesetz  von  Ostwald  im  wesentlichen  gelöst 
Für  die  guten  Leiter  dagegen  fehlt  bekanntlich  der  Anschluß 
an  eine  Theorie  und  für  sie  kann  man  zurzeit  also  nur 
empirische  Tabellen  aufzustellen  suchen. 

Soll  nun  hierbei  etwas  anderes  herauskommen,  als  eben 
die  Einzeltabellen  der  Leitvermögen,  so  muß  man  offenbar  auf 
die  Beweglichkeiten  der  beiden  Ionen  zurückgreifen,  die  sich 
in  bekannter  Weise  aus  dem  Leitvermögen  und  dem  Hittorf« 
sehen  Wanderungsverhältnis  ableiten.  Damit  aber  diese  Arbeit 
die  Übersicht  fördert  und  nicht  selbst  auf  zahllose  Tabellen 
hinausführt,  muß  man  nach  Eigenschaften  suchen,  welche  den 
Ionen  unabhängig  von  den.  Einzelumständen  erhalten  bleiben, 
und  womöglich  nach  Gruppierungen  der  Ionen,  nach  gemein- 
samen Eigenschaften  des  Ganges  ihrer  Beweglichkeit  mit  der 
Konzentration. 

Es  ist  vorauszusehen,  daß  solche  empirische  allgemeinere 
Gesichtspunkte,  wenn  es  deren  überhaupt  gibt,  sich  auf  ver- 
dünnte Lösungen  beschränken  werden. 

Leider  fehlen  nun  gerade  hier  zur  empirischen  Behand- 
lung der  Aufgabe  ganz  befriedigende  sichere  Unterlagen.  Durch 
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die  neueren  Beobachtungen  von  ÜberftLhrzahlen  in  den  [786] 
Arbeiten,  insbesondere  der  Herren  Kuschel1),  Lob  und 
Nernst2),  Bein3),  Hopfgartner*),  Kümmell6),  ist  allerdings 
das  Hittorf  sehe  Material  auch  für  verdünnte  Lösungen  vielfach 
ergänzt  worden,  aber  die  Zahlen  sind  gerade  in  den  Fällen, 
bei  welchen  Vermutungen  über  die  Überführung  sich  schwer 
anstellen  lassen,  noch  nicht  frei  von  Widersprüchen,  Das  ist 
wegen  der  Schwierigkeit  dieser  Untersuchungen  begreiflich, 
aber  es  wird  dadurch  leider  einem  sicheren  Vorgehen  teilweise 
die  Grundlage  entzogen. 

Die  beobachteten  Leitvermögen  sind  den  Überfbhrzahlen 
an  Genauigkeit  überlegen;  immerhin  zeigt  sich  bei  verdünnten 
Losungen,  außer  der  bewußten,  die  Säuren  und  Basen  be- 
treffenden Lücke,  auch  an  den  eigentlichen  Salzen,  daß  es 
wünschenswert  ist,  die  Genauigkeit  noch  weiter  zu  treiben, 
um  entscheiden  zu  können,  ob  manche,  als  Näherungen  zweifel- 
los auftretende  Beziehungen  nur  diese  Eigenschaft  haben,  oder 
ob  ein  Teil  der  Abweichungen  in  einer  Unsicherheit  der  Beob- 
achtungen begründet  ist.  Die  letztere  Frage  ist  auch  theoretisch, 
bezüglich  des  Satzes  von  der  unabhängigen  Beweglichkeit  der 
Ionen  von  großer  Bedeutung. 

Bis,  nach  Ausfüllung  aller  dieser  Lücken,  die  Aufgabe 
streng  gelöst  werden  kann,  dürfte  aber  eine  geraume  Zeit 
vergehen.  Der  vorliegende  Aufsatz  stellt  sich  daher  auf  den 
technischen  Standpunkt,  die  Aufgabe  erstens  mit  dem  bloßen 
Anspruch  auf  eine  genäherte  Gültigkeit  der  Resultate  und  ferner 
unter  Verzicht  auf  theoretische  Begründung  so  gut  zu  lösen, 
wie  mir  das  augenblicklich  ausführbar  erscheint. 

Die  Aufgabe  werde  so  ausgesprochen.  Es  sollen  Tabellen 
der  Ionenbeweglichkeiten  aufgestellt  werden,  aus  denen  die 
Leitvermögen  der  (verdünnten)  Lösungen  sich  durch  Addition 
ergeben,  und  zwar  unter  tunlichster  Einschränkung  erstens  der 
Anzahl  der  nötigen  Tabellen  und  zweitens  der  Regeln,  nach 


l)  J.  Kuschel,  Wied.  Ann.  13.  S.  280.  1881. 
")  M.  Lob  u.  W.  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  2.  S.  948.  1888. 
^  W.  Bein,  Wied.  Ann.  46.  S.  29.  1892;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
27.  S.  1.  1898. 

4)  K.  Hopfgartner,  1.  c.  25.  S.  115.  1898. 

*)  G.  Kümmell,  Wied.  Ann.  64.  S.  655.  1898. 
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denen  diese  gebildet  werden.  Natürlich  wird  man  alle  [787] 
bekannten  Überführzahlen  zur  Ableitung  heranziehen;  aber  auch 
wo  diese  nicht  zur  vollständigen  Begründung  ausreichen,  soll 
die  Aufstellung  additiver  Tabellen  für  das  Leitvermögen  ver- 
sucht werden.  Als  entscheidender  Gesichtspunkt  für  die  Be- 
rechtigung soll  nur  die  praktische  Lösung  der  obigen  Aufgabe 
gelten.  Hypothetisch  bleibt  also  das  System  zu  einem  TeiL 
Ein  technischer  Erfolg  aber,  größer  als  ich  erwartet  habe, 
ergibt  sich  schließlich,  und  zwar  auf  einer  unerwartet  ein- 
fachen Grundlage. 

Die  Betrachtungen  werden  sich  bis  zu  Konzentrationen 
von  x/20-  oder  auch  1/10-normaler  Lösung  ausdehnen  lassen; 
für  stärkere  Gehalte  würden  die  Abweichungen  stetig  wachsen. 

Als  Nutzen  der  Tabellen  kann  man  z.  B.  anführen,  daß 
sie  das  bequemste  und  zum  Teil  einzige  Mittel  gewähren,  das 
Leitvermögen  zur  chemischen  Analyse  verdünnter  Lösungen 
zu  verwenden,  etwa  zur  Bestimmung  von  Löslichkeiten  schwer 
löslicher  Körper;  das  letztere  Bedürfnis  hat  wohl  zu  den  Be- 
trachtungen die  Anregung  geliefert. 

1.  Der  Gang  der  Rechnung. 

Anfänge  zu  der  Art  des  hier  befolgten  Vorgehens  finden 
sich  in  einem  früheren  Aufsatze1),  der  den  Stoff  unter  Be- 
schränkung auf  einige  Fälle  mit  sicherer  Grundlage  behandelt 
Dieser  öfters  heranzuziehende  Aufsatz  wird  mit  „1.  c."  zitiert 

Die  Betrachtungen  gehen  von  den  wenigen  Fällen  aus,  in 
denen  die  verdünnten  Lösungen  sowohl  bezüglich  ihres  Leit- 
vermögens wie  ihrer  Ionenwanderung  untersucht  worden  sind 
und  wo  man  bezüglich  der  letzteren  Größe  mit  Wahrschein- 
lichkeit  auf  große  Verdünnungen,  in  denen  ja  die  Uberfilhrungs- 
zahlen  überhaupt  nicht  bestimmt  worden  sind,  extrapolieren 
kann.  Sie  benutzen  weiter  den  gruppenweise  parallelen  Gang 
der  Leitvermögen2),  dehnen  die  Annahme  desselben  auf  Gruppen 
von  Ionenbeweglichkeiten  aus  und  versuchen,  wie  weit  man 
mit  der  Hypothese  kommen  kann,  daß  dasselbe  Ion  in  ver- 
schiedenen Elektrolyten  bei  derselben  Konzentration  dieselbe  Beweg- 
lichkeit  besitzt     Ich   bin   mir  vollkommen   bewußt,   daß  eine 

*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  50.  S.  885.  1898  [hier  S.  535]. 
■)  1.  c.  S.  400  [hier  S.  550]. 
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solche  Annahme  bis  jetzt  keine  theoretische  Begründung  [788] 
hat,  ja  daß  sie  vom  Standpunkte  der  Dissoziationstheorie  als 
anstößig  betrachtet  werden  wird*  Ich  weiß  aber  zurzeit  nichts 
Besseres  an  die  Stelle  zu  setzen.  Eine  Eontrolle  der  Be- 
rechtigung  wird  erst  durch  eine  sichere  Feststellung  der  Uber- 
führzahlen bei  sehr  großer  Verdünnung  möglich  sein. 

Hätte  der  obige  Satz  über  die  additive  Natur  der  Beweg- 
lichkeiten strenge  Gültigkeit  und  wäre  sicheres  Material  vor- 
handen, so  würde  die  Entwicklung  folgenden  einfachen  Weg 
einzuschlagen  haben. 

Wir  betrachten  die  aus  zwei  Anionen  A  und  A'  und  zwei 
Kationen  K  und  K'  herstellbaren  vier  Elektrolyte  AK,  A'K, 
AK'  und  A'K'.  Bei  einer  bestimmten  Äquivalentkonzentration 
von  rj  g- Äquivalenten  im  Kubikzentimeter  seien  bekannt  die 
Leitvermögen  *,  '*,  x'  und  x"  und  die  Aquivalentleitvermögen 
A,  'A,  A'  und  A'\  wobei  A  =  xlrj,  A'=*  x  Irj  ist  usw.  Von 
dem  ersten  Elektrolyt  sei  ferner  die  Uberführzahl  n  des  Anions 
bekannt. 

Nennen  wir  lA,  l'A,  lK  und  VK  die  vier  gesuchten  Ionen- 
beweglichkeiten, so  hat  man  zuvörderst: 

lA  =  A*n      und      /*»  <4(1  —  n). 

Für  V  A  und  l'K  braucht  man  keine  Uberführzahlen  mehr, 
sondern  nur  die  Leitvermögen  der  Elektrolyte  A' K  und  AK', 
denn  man  hat  sofort  V  A  =*  lA+'A  —  A  und  l'K  =  lK  +  A'  —  A. 

Das  vierte  Leitvermögen  liefert  nur  die  Probe 

för  den  postulierten  Satz.  Ebensolche  Proben  liefern  die 
anderen  Uberführzahlen. 

Als  Einheit  des  Leitvermögens  soll  das  Leitvermögen  eines 
Körpers  dienen,  dessen  Zentimeterwürfel  den  Widerstand  1  Ohm 
hat1),  die  Konzentrationen  sollen,  wie  gesagt,  nach  Gramm- 
äquivalenten  im  Kubikzentimeter  gezählt  werden. 

Leitvermögen  von  Lösungen  bis  zu  großen  Verdünnungen 
sind  in  größerer  Anzahl  nur  für  18°  beobachtet.    [789]  Dem- 

*)  Über  die  Grundlagen  der  Umrechnung  der  alten  Angaben  von 
Quecksilber  anf  die  obige  Einheit  ygl.  F.  Kohl  rausch,  L.  Holborn  u. 
H.Diesselhorst,  Wied.  Ann.  64.  S.  443.  1898  [hier  S.  763].  Das  um- 
gerechnete Material  ist  enthalten  in  F.  Kohl  rausch  u.  L.  Holborn, 
Leitvermögen  der  Elektrolyte,  erschienen  bei  Teubner,  Leipzig  1898. 
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entsprechend  wird  das  System  für  18°  aufgestellt,  besonders 
unter  Benutzung  der  Zahlen  von  Mac  Gregory  und  von 
Kohlrausch.1)  Einige  Ergänzungen  werden  aus  den  bei  25° 
angestellten  und  so  gut  wie  möglich  auf  18°  umgerechneten 
Beobachtungen  von  Ostwald  und  Waiden  gesucht 

2.   Die  Rechnung  für  lxl- wertige  Elektrolyte  mit  KCl  und 

AgN03  als  Grundlage. 

Unter  den  verdünnten  Lösungen  kennt  man  ziemlich  sicher 
(durch  Hittorf  und  Bein)  die  Uberftihrzahlen  des  Chlor- 
kaliums, da  anzunehmen  ist,  daß  diese,  welche  bekanntlich 
überhaupt  mit  der  Konzentration  wenig  veränderlich  sind,  von 
der  größten  beobachteten  Verdünnung  von  100  //g-lq., 
d.  h.  einer  Hundertstel -Normallösung  an  sich  nicht  mehr 
merklich  ändern.  Ich  setzte  als  Ausgangspunkt  der  Rechnung 
lim  ncl/(a  +  K)  "  0,506. 

Für  einige  Konzentrationen  von  0,0001  bis  0,1  normal 
verläuft  die  Rechnung  an  den  Ionen  Cl,  K,  N09  und  Na  nun 
folgendermaßen : 


Konzentr.  m          -  0,0001 

0,001 

0,01 

0,03 

0,05 

oi    g"Aq- 

U>1      Liter 

AKCl  beob.  =  129,5 

127,6 

122,5 

118,3 

115,9 

111,9 

ncl         „     =  (0,606) 

(0,506) 

0,506 

0,507 

0,507 

0,508 

Zaber.«=n-^1  =     65,53 

64,57 

61,98 

59,98 

58,76 

56,85 

also  lK  ber.  =     63,97 

63,03 

60,52 

58,32 

67,14 

55,05 

Ferner -4NllCl  beob.  =  109,7 

107,8 

102,8 

98,3 

95,9 

92,5 

also  l$m  =     44,17 

43,23 

40,82 

38,32 

37,14 

35,65 

-^KNO   heob.  =  124,7 

122,9 

118,1 

113,0 

110,0 

104,4 

also  /N0  =     60,73 

59,87 

57,58 

54,68 

52,86 

49,35 

Zur  Prüfung   der  Zahlen   sollen   sie  erstens  auf  NaNO, 
angewandt  werden: 

^n»no,  ber-  -  104>9  108>l      98>4  ö3>°  90»°  85»° 

beob.  -  103,7  101,8  •     97,1  93,8  91,4  87,4 

und  zweitens  auf  die  Überführzahlen  n  des  Chlors  in  NaCl: 

n  ber.     -      —  —        0,603  —  0,614  0,615 

n  beob.  =     —  —        0,607  —  0,613  0,617 


»)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  161.  1885  [hier  &  320J.  - 
G.  Mac  Gregory,  ib.  51.  8.  126.  1894. 
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[790]  Die  Uberfuhrzahlen  stimmen  fast  vollkommen,  aber 
in  den  Leitvermögen  von  NaN08  (bis  0,05)  finden  sich  Ab- 
weichungen bis  zu  V/2  Proz.  Die  Resultate  müssen  also  aus- 
geglichen werden. 

Zuvor  soll  noch  aus  dem  zweiten  Beispiel,  welches  durch 
die  Überf&hningsbestimmungen  von  Hittorf  und  Lob  und 
N ernst  im  Silbernitrat  vorliegt,  ebenfalls  N08  bestimmt  werden* 
Ich  setzte  lim  n^o^/Agi«*)  =  0.527.     Die  Rechnung  lautet: 

Konaentr.  m      =  0,0001     0,001       0,01        0,03        0,05        0,1      **.  q' 

Liter 

^AgNO,  h00^     "  115>5      lu>°      108>7      108>3       100»1         94>7 
nN0,  "         =(0,527)    (0,527)    0,527      0,527       0,527        0,526 

^0>  ber.     =     60,87      60,08      57,28      54,44       52,75       49,81 

Hieraus  und  aus  ^kno,>  bzw.  -^NaNo,  (ygl*  &  781)  wird  gefunden: 

/K     =     63,83      62,82      60,82      58,56       57,25       54,59 
/Na    -     42,83      41,72      89,82      39,86       88,65       37,59 

Endlich    durch   Kombination    letzterer  Werte    mit  AKCl  und 
A 

Ja     =     66,27      65,43      62,33      59,34       57,95       56,11 

Angenommen,  daß  weitere  Ausgleichungen  nicht  hinzutreten, 
würde  man  also  Mittel  bilden;  unter  Beilegung  von  Gewichten, 
je  nach  direkterem  oder  weiterem  Weg  zum  Resultate,  er- 
halt man: 

ff-Äq. 


KoDzentr.  m      =  0,0001 

0,001 

0,01 

0,03 

0,05 

°'1      Lit 

*ci     -    65>9 

65,0 

62,2 

59,7 

58,4 

56,5 

/NOg  -     60,5 

59,7 

57,1 

54,8 

53,2 

50,2 

*K      «     63,9 

63,0 

60,6 

58,4 

57,2 

54,9 

fa.     -     43.6 

42,5 

40,2 

38,8 

37,9 

36,7 

Nehmen  wir,  außer  AgNOs  oben,  noch  die  beobachteten 
Leitvermögen  von  LiCl  und  EJ  hinzu,  nämlich: 

AUC[  _  100,7        98,5        93,6        89,2         86,7  82,9 

A^j     -  130,3      128,8      124,0      120,0       117,9  114,1 

bo  kommt  durch  Subtraktion  der  obigen  Werte: 

/Ag     =     55,0        54,3        51,6        48,5         46,9  44,5 

/Li     =  .  34,8       38,5        31,4        29,5         28,8  26,4 

lj       =     66,4        65,8        63,4        61,6         60,7  59,2 
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[791]  Für  die  endgültige  Ausgleichung  der  Zahlen  sind 
natürlich  auch  die  übrigen  Elektrolyte  in  Betracht  zu  ziehen. 
Der  Weg,  den  ich  bei  diesen  etwas  mühsamen  Rechnungen 
verfolgt  habe,  interessiert  hier  nicht;  zudem  stellte  sich  im 
Laufe  desselben  ein  Zusammenhang  zwischen  allen  Ionen  in 
1  x  1 -wertigen  Salzen  heraus,  durch  den  die  Rechnung  schließ- 
lich bedeutend  vereinfacht  wurde  (§  3). 

Es  ist  aber  noch  festzustellen,  bis  zu  welcher  Konzentration 
man  den  Versuch  ausdehnen  will.  Je  mehr  man  sich  be- 
schränkt, desto  kleiner  fallen  die  Abweichungen  aus;  man  darf 
aber  auch  nicht  zu  weit  beschränken,  sonst  bleibt  zu  wenig 
übrig,  besonders  da  nach  den  großen  Verdünnungen  hin  die 
Beobachtungen  ungenauer  werden.  Nun  treten  meistens  bei 
der  Yio'Normallösung  stärkere  Differenzen  hervor,  welche  die 
Unsicherheit  der  Beobachtung  übersteigen.  Ich  werde  diese 
Konzentration  noch  in  die  Tabellen  aufnehmen,  will  ihr  aber 
keinen  Einfluß  mehr  auf  die  allgemeinen  Erwägungen  zu- 
schreiben. 

3.   Der  gleiche  Abfall  aller  Ionenbeweglichkeiten  in  den 
Salzen  aus  zwei  einwertigen  Ionen« 

Erst  im  Verfolg  der  Rechnungen,  die  ich  so,  wie  an  den 
mitgeteilten  Beispielen,  rein  empirisch  ausführte,  wurde  ich 
aufmerksam  darauf,  daß  die  Ionenbeweglichkeiten  aller  lxl- 
wertigen  Salze1)  das  merkwürdige  und  sehr  einfache  gemein- 
same Verhalten  zeigen,  auf  welches  ich  bei  der  Gruppe  der 
Alkalichloride  früher  bezüglich  ihrer  Metallionen  hinwies:  Der 
Abfall  der  Beweglichkeit  mit  steigender  Konzentration  ist  bei  allen 
Ionen  ungefähr  gleich  groß\  die  individuellen  Abweichungen 
von  einem  mittleren  Gang  sind  meistens  nicht  größer,  als 
daß  sie  aus  der  Unsicherheit  der  Grundlagen  erklärt  werden 
können,  die  zu  ihrer  Ableitung  gedient  haben.  Und  zwar 
unterscheiden  sich  auch  Kationen  und  Anionen  nicht  merklieh 
voneinander.  In  den  Beispielen  des  §  2  beträgt,  von  0,0001 
an  gerechnet  bis  0,01  bzw.  0,05  der  Abfall  im  Mittel  bei  den 


')  Die  Bezeichnung  eines  Elektrolytes,  dessen  Molekül  ein  p-wertiges 
Ion,  verbunden  mit  einem  ?•  wertigen  enthält,  als  p  x  q- wertig  ist  natür- 
lich nur  durch  die  Kürze  zu  rechtfertigen. 
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[792]  vier  Kationen  3,35  bzw.  6,72,  bei  den  drei  Anionen  3,37 
bzw.  6,83.  Die  Zuziehung  weiterer  Salze  aus  einwertigen 
Ionen  bestätigt  dieses  Ergebnis. 

Daß  die  beiden  Geschlechter  der  Ionen  sich  merklich 
gleich  verhalten,  rechnete  sich  ganz  ohne  meine  Erwartung 
heraus.  Es  ist  aber  bei  näherer  Überlegung  wohl  nicht  so 
unerwartet,  denn  man  sieht  keinen  Grund,  aus  welchem  Kat- 
ionen und  Anionen  sich  diesbezüglich  unterscheiden  sollen. 
Die  Hindernisse,  welche  das  molekulare  Leitvermögen  mit 
wachsender  Konzentration  abnehmen  lassen,  treffen  nach  der 
Auffassung  der  Dissoziationstheorie  die  beiden  Ionen  in  gleicher 
Weise.  Wenn  nun  diese  Auffassung  in  gewöhnlicher  Form 
auch  nicht  zutrifft,  indem  sie  die  Abnahme  weder  ihrer  Größe 
noch  ihrem  Gange  nach  erklärt,  so  wird  die  richtige  Auf- 
fassung des  Vorganges  doch  derjenigen  der  statischen  Disso- 
ziationstheorie verwandt  sein  und  kann  das  gleiche  Verhalten 
von  Kationen  und  Anionen  im  Gefolge  haben. 

Auf  jeden  Fall  ist  es  für  den  Zweck  dieses  Aufsatzes  an- 
gemessen, die  hieraus  für  die  Ableitung  wie  für  die  Resultate 
entspringende  Vereinfachung  festzuhalten,  soweit  sie  Stich 
halt  Es  werden  also  im  folgenden  alle  Ionen  auf  der  Grund- 
lage eines  gleich  großen  Abfalles  ihrer  Beweglichkeit  mit  der 
Konzentration  behandelt,  soweit  sich  dies  als  zulässig  erweisen 
wird.  Dieser  Abfall  d,  von  der  Konzentration  0,0001  an  ge- 
rechnet,  beträgt  bei  der  Konzentration  m  g-Aq./Z  oder  der 
Verdünnung  v  Z/g-Aq.1): 


Tabe 

lle 

L 

m 

V 

d 

' 

m 

V 

Ö 

0,1)001 

10  000 

0,00 

' 

0,01 

100 

3,35 

0,0002 

5000 

0,23 

0,02 

50 

4,62 

0,0005 

2  000 

0,55 

0,03 

33% 

5,50 

0,001 

1000 

0,93 

0,05 

20 

6,77 

0,002 

500 

1        1,45 

0,1 

10 

8,82 

0,005 

200 

i        2,37 

l)  Die  beiden  Fluoride  sind  erst  seit  diesen  Rechnungen  beobachtet 
worden. 
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[793]  Bemerkt  möge  gleich  werden,  daß  fttr  OH  fast  der 
doppelte  und  für  H  etwas  mehr  ah  der  doppelte  Abfall  an- 
genommen werden  muß  als  für  die  übrigen  einwertigen  Ionen.1) 

4.   Extrapolation  auf  unendliche  Verdünnung  und  Tabelle  für 

einwertige  Ionen. 

Die  Verdünnung  von  10000  //g-Äq.  ist  die  stärkste, 
für  welche  man  beobachtete  Leitvermögen  noch  als  einiger- 
maßen zuverlässige  Zahlen  ansehen  kann.  Ich  war  freilich 
bis  zu  100000  gegangen,  aber  diese  ersten  Zahlen,  obwohl  sie 
sich  den  anderen  noch  nahe  anschlössen,  zeigten  Sprünge, 
welche  auf  1  Proz.  Unsicherheit  schließen  lassen.  Auch  wegen 
der  notwendigen  Elimination  des  eigenen  Leitvermögens  des 
lösenden  Wassers  werden  sie  zweifelhaft.  Daher  gehe  ich  hier 
mit  einzelnen  Zahlen  nicht  weiter  als  bis  10000  oder  bis 
0,0001  g-Äq./i 

Immerhin  besteht  ein  Hauptziel  darin,  die  Beweglichkeiten 
in  oo  Verdünnung  zu  ermitteln.  Dies  muß  durch  Extrapolation 
geschehen.  Um  überhaupt  eine  empirische  Grundlage  hierfür  zu 
suchen,  kann  man  aus  den  von  mir  beobachteten  1  X  1-wertigen 
Elektrolyten  das  Mittel  nehmen.  Man  findet  dann  von  der 
Konzentration  0,001  g-Äq.//  nach  größeren  Verdünnungen  das 
Äquivalentleitvermögen  gewachsen  um  AA 

bis    0,00001     0,00002     0,00006     0,0001     0,0002     0,0006     0,001 
nm  AA  =  2,4  2,8  2,0  1,9  1,5         0,6  0,0 

Das  Leitvermögen  des  Wassers  war  stets  abgerechnet  Mit 
Rücksicht  darauf,  daß  dieses  Verfahren  die  AA  in  äußerster 
Verdünnung  jedenfalls  nicht  zu  groß,  wohl  aber  zu  klein  er- 
geben haben  kann,  mag  bei  der  Extrapolation  auf  oo  Ver- 
dünnung ihr  Zuwachs  von  0,001   an  für  die  ganzen  Salze  zu 

l)  Da  dem  H  und  OH  zugleich  eine  viel  größere  Beweglichkeit  zu- 
kommt als  den  übrigen,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  ob  man  nicht  über- 
haupt die  Gefälle  der  Beweglichkeit  bei  den  beweglicheren  Ionen  größer 
einzuführen  versuchen  soll.  Bei  0,11,02  nnd  F  würde  man  hierdurch  das 
Resultat  verbessern  können  (vgl.  Anm.  S.  806),  bei  den  Übrigen  Ionen,  Li 
eingeschlossen,  läßt  sich  kein  regelmäßiger  mit  der  Große  ihrer  Beweg, 
lichkeit  zusammenhängender  Unterschied  sicher  nachweisen.  Von  einer 
Proportionalität  des  Gefälles  mit  den  Beweglichkeiten,  welche  man  an- 
nimmt, wenn  man  das  Gefälle  ausschließlich  auf  Dissoziation  zurück- 
fuhrt, ist  jedenfalls  keine  Rede.    Vgl.  auch  1.  c.  S.  400  [hier  S.  550]. 
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AA  =  3  [794]  angenommen  werden,  also  für  die  Ionen  selbst 
AI  =  1,5.  Hiernach  wären  die  Zahlen  von  Tab.  I  um  Ofi  zu  ver- 
größern, um  den  Abfall  der  Beweglichkeit  der  Ionen  Ky  Na  usw., 
Cl,  A09  usw.  von  unendlicher  Verdünnung  an  darzustellen. 

OH  hat  im  beobachteten  Gebiet  fast  doppeltes,  H  mehr 
als  doppeltes  Gefälle,  also  werde  AI  «=  3  für  OH  und  4 
für  H  gesetzt  Letztere  beiden  Zahlen  sind  aber  als  bloße 
Schätzungen  anzusehen. 

Für  den  Abfall  —  AI  der  Beweglichkeit  von  oo  Ver- 
dünnung  an  bis  zur  Konzentration  m  g-Aq.//  oder  bis  zur 
Verdünnung  v  =  {\jm  Z/g-Aq.)  wurden  demnach  für  alle  ein- 
wertigen Ionen  (außer  H  und  OH)  die  Zahlen  gesetzt: 

Tabelle  IL 


m 

V 

-AI 

l          m 

• 

V 

-AI 

0 

•  -  i     ■ 

00 

0,00 

0,005 

200 

2,97 

0,0001 

10000      ' 

0,60 

;     0,01 

100 

3,95 

0,0002 

5  000 

0,83         , 

0,02 

50 

5,22 

0,0005 

2000 

1,15 

0,03 

33% 

6,10 

0,001 

.       1000 

1,53 

0,05 

20 

7,37 

0,002 

500 

8,05 

0,1 

10 

9,42 

So  entstand  die  Tab.  III  (folgende  Seite),  in  der  aber  die 
Zahlen  auf  die  erste  Dezimale  nnd  bei  H  und  OH  auf  Ganze 
abgerundet  werden. 

Mit  Ausnahme  von  H  und  OH  genügte  für  jedes  Ion  ein 
einziger  Wert  und  die  gemeinschaftlichen  Zahlen  der  Tab.  II,  um 
Tab.  III  herzustellen. 

Proben  auf  die  Leistungsfähigkeit  der  Tabelle  vgl.  §§  9  u.  1 0. 

5.  Ergänzung  der  Beweglichkeiten  einwertiger  Ionen  bei  18° 

ans  Beobachtungen  bei  25°. 

Von  den  Herren  Ostwald,  Waiden,  Boltwood  und 
Bredig  ist  das  Leitvermögen  von  einwertigen  Salzen  für  die 
sechs  Konzentrationen  1/l024,  ljbl2  .  .  .  l/S2  bei  25°  bestimmt 
worden.1)     Ich    habe    diese    Beobachtungen    folgendermaßen 

*)  Dieselben  finden  sich,  von  Hg  auf  cm-1  Ohm-1  umgerechnet, 
l>ei  Kohlrausch  u.  Holborn,  Das  Leitvermögen  der  Elektro! jte. 
Teubner,  Leipzig  1898,  in  Tab.  III  zusammengestellt. 

Eohl rausch,  Gesammelte  Abhandlungen.    II.  50 
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[796]  zur  Aufstellung  der  Beweglichkeiten  der  Ionen  Rb,  Cs,  Br, 
Br03,  J03,  C104,  J04  und  der  Fettsäureradikale  bis  zur  Kapron- 
säure  benutzt. 

Es  wurde  stets  aus  allen  sechs  Aquivalentleitvermögen 
das  Mittel  genommen;  es  kommt  zunächst  darauf  an,  dieses 
von  25°  auf  18°  umzurechnen.  Der  Mittelwert  entspricht  etwa 
der  Konzentration  0,0075-normal,  man  darf  deswegen  Tempe- 
raturkoeffizienten anwenden,  die  für  0,01  -normal  bestimmt  sind. 
Von  den  in  Betracht  kommenden  Natriumsalzen  der  Fettsäure 
ist  von  mir  das  Acetat,  von  Däguisne  das  Valerat  untersucht 
worden.  Außerdem  hat  Arrhenius  das  Acetat,  Propionat 
undButyrat  untersucht,  allerdings  zwischen  18  und  35°,  aber 
zum  Interpolieren  genügt  dies.1)  Formiat  und  Kapronat  wurden 
nach  dem  Gange  extrapoliert.    Man  nahm  an 

NaCHO,  NaCtH,0,  NaC8H602  NaC4H7Os  NaC6H90,  NaCeHnO, 

1      dx 
—  -rr-  =  0,0248        0,0250       0,0252         0,0254         0,0255         0,0257 

Ferner  benutzte  ich  die  von  mir  für  einige  Hundertstel- 
Normallösungen  (1.  c.)  und   später  für  RbCl,  KF   und  NaF 

zwischen  18   und   26°  bestimmten  Werte  und  leitete  daraus, 

** 

unter  der  Annahme,  daß  die  Überführung  in  KCl  mit  der 
Temperatur  ungeändert  bleibt,  den  Temperaturkoeffizienten  der 
lonenbewegtichheüen  ab.    Dabei  ergab  sich 

für         K    Na    Li     Rb    NH4   Ag    Cl      J     NOB  CIO,    F 

1     dl 
T-  -rr-  =  0,0  221  256    252    211     230    241    216    215     204     216    242 

[217  244    265    214     222    229    216    213     205     215    238]*) 


!)  C.  D6guisne,  Dissert.,  Straßburg  1895;  Sv.  Arrhenius,  Zeitschr. 
f.  physik.  Chem.  4.  S.  96.  1889;  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26»  S.  223. 
1885  [hier  S.  882].  Zusammenstellungen  aller  genannten  Beobachtungen 
aach  in  Kohlrausch  u.  Holborn,  Tab.  7. 

*)  [Diese  Zahlen  finden  sich  in  einem  Handexemplar  Kohlrauschs 
von  seiner  Hand  eingetragen  mit  der  Bandbemerkung  „später".  Sie 
und  in  der  11.  Aufl.  von  F.  Kohlrauschs  Lehrbuch  der  praktische» 
Physik.  S.  719.  Tab.  33.  1910  angegeben  und  zum  großen  Teil  von 
ihm  mitgeteilt  worden  in  der  Abhandlung?  „Der  Temperatarkoeffizient 
der  Ionenbewegiichkeiten  im  Wasser  als  Funktion  der  Beweglichkeit 
selbst".  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  14.  S.  132.  1908  [hier  in  S.  V.  191]. 
Z.  d.  H.] 

50* 
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08  wurde  wie  Rb  angenommen.  Für  die  nicht  unter- 
sachten  Anionen  konnte  man  die  Zahlen  nur  nach  Analogie 
schätzen  und  setzte  0,0216  für  Br  und  0,021  für  die  übrigen. 

Hiermit  wurde  das  oben  genannte,  för  25°  geltende  Mittel 
auf  18°  umgerechnet. 

Weiter  interpolierte  man  den  mittleren  Abfall  der  Beweg- 
lichkeiten einwertiger  Ionen  von  oo  Verdünnung  zu  den  [797] 
Konzentrationen  des  Ost  waldachen  Schemas,  unter  Zugrunde- 
legung von  Tab.  II,  S.  785.  Mit  Hilfe  einer  graphischen  Dar- 
stellung dieser  Zahlen  mit  mi*  als  Abszisse  kann  dies  sehr 
genau  geschehen,  weil  die  Kurve  fast  geradlinig  verläuft  (vgl 
§  6).  Für  etwaige  ähnliche  Anwendungen  mögen  die  Zahlen 
angeführt  werden;  der  Abfall  beträgt 

Verdünnung  =  oo     1024        512        256        128       64       32 
Abfall  «  0      1,51        2,02       2,66       3,55     4,70    6,20 

Das  Mittel  aus  den  sechs  Zahlen  ist  3,44.  Das  Doppelte 
desselben  6,88  ist  also  zu  dem  vorgenannten  Mittel  der  Aqui- 
valentleitvermögen  zu  addieren,  um  Zahlen  zu  bekommen, 
welche  den  Aquivalentleitvermögen  entsprechen,  die  man  aas 
Tab.  III  durch  Addition  für  das  betreffende  Salz  für  oo  Fer- 
dünnunff  erhält. 

Zur  Probe  des  Verfahrens  sollen  die  Resultate  dieser 
Rechnung  zuerst  für  die  Salze  angegeben  werden,  deren  beide 
Ionen  sich  bereits  in  Tab.  DI  finden. 

KCl  KJ  KF  KN08  KC108  NH4C1  NaCl  NaJ  NiF 

A&  i  beob.  130,6  132,4  111,4  125,7  120,3     129,8  110,6  110,7  91.« 

18°tber.      131,2  132,0  111,4  126,1  120,6     130,1  110,3  111,1  90,:> 

ber.— beob.   +0,6  -0,4       ±  +0,4  +0,3     +0,3  -0,3  +0,4  -11 

NaNO,  NaCIO,  NaC.H.O,  LiCl  LiJ  LiNO,  LiC108  RbCl 

Am[  beob.  107,1  99,5  79,9        102,1  101,9  97,4  90,7  133.8 

18°lber.      105,2  99,7  78,9        101,4  102,2  96,3  90,8  133,'J 

ber.— beob.   -1,9  +0,2  -1,0        -0,7  +0,3  -1,1  +0,1  -0,H 

Die  Übereinstimmung  ist,  außer  bei  Natriumnitrat,  so  gut 
wie  man  nur  erwarten  kann.  Das  arithmetisch  gewonnene 
Mittel  aus  den  Differenzen  beträgt  nur  —  0,26.  Also  wird 
man  auch  der  folgenden  Rechnung,  welche  zur  Auffindung 
noch  unbekannter  Ionenbeweglichkeiten  angestellt  wird,  einiges 
Vertrauen  schenken  dürfen. 
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Die  erste  Zeile  enthält  wieder  die  aus  den  Beobachtungen 
abgeleiteteten  Äquivalentleitvermögen  bei  18°  in  oo  Verdünnung, 
die  zweite  die  Beweglichkeit  des  bekannten  Ions,  die  dritte, 
als  die  Differenz  beider,  die  Beweglichkeit  des  anderen  Ions 
in  oo  Verdünnung. 

[798]  KBr  NaBr  KBrO,  KJ09  NaJOa  KC104  NaC104  NaJ04 

JB  beob.  18°  =  182,8  111,9    112,2     100,3      80,3      129,0      109,5       92,7 
Ab  für  K  oder  Na    65,3     44,4      65,3      65,3      44,4        65,3        44,4       44,4 

Bleibt  67,5     67,5      46,9       35,0      35,9        63,7        65,1       48,3 

Mittel  67,5  46,9  35,5  64,4  48,3 

CsCl  NaCHOs  NaC8H,02  NaC4H,0,  NaC8H,0,  NaC^O, 
-1*  beob.  18°  =  133,7    91,6  76,2  72,7  70,9  69,7 

Ab  für  Cl  od.  Na    65,9    44,4  44,4  44,4  44,4  44,4 

Bleibt  67,8    47,2  81,8  28,8  26,5  25,3 

Wo  zwei  Werte  vorliegen,  stimmen  sie  gut  miteinander. 
Wir  erhalten  also  fiir  die  Beweglichkeiten  in  oo  Verdünnung 
bei  18°  als  Ergänzung  der  Tab.  III  die  Zahlen  der  Tab.  IV. 


Tabelle  IV. 

/«  bei  18°. 

Ca 

Br 

Br08         J08 

CI04 

J04 

/»=   67,8 

67,5 

46,9          35,5 

64,4 

48,3 

[65,4 

67,6 

33,9 

I1) 

CHO, 

C*H8Oa 

CgHftO^    CfHyOa 

CgHgO, 

C«Hn04 

'*=   47,2 

35,4 

31,8          28,3 

26,5 

25,3 

[ 

85,0 

25,7 

V) 

')  [Diese  Zahlen  finden  sich  in  dem  bereits  Anna.  2.  S.  787  erwähnten. 
Handexemplar  Kohlrauschs  von  seiner  Hand  eingetragen  mit  dem 
Rsndvennerk  „später".  Der  för  J08  neu  angegebene  Wert  findet  sich 
»wohl  in  F.  Kohlrauschs  Lehrbuch  der  praktischen  Physik,  11.  Aufl. 
^  719.  Tab.  33.  1910  angegeben,  als  in  seiner  Abhandlung  „Über  Ionen« 
Beweglichkeiten  in  Wasser",  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  13.  S.  342.  1907 
[liier  in  8.  V.  189].  Die  anderweitig  im  „Lehrbuch"  sowohl  wie  in  der 
»eben  zitierten  Abhandlung  angegebenen  Werte  stimmen  aber  weder 
mit  den  alten  noch  den  neuen  hier  oben  mitgeteilten  Werten  überein. 
*an  wird  also  wohl  die  im  „Lehrbuch"  von  Kohlrausch  zuletzt  ver- 
öffentlichten Zahlen  als  diejenigen  anzusehen  haben,  die  er  1909  für  die 
mveriasBigsten  hielt   Z.  d.  H.] 
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Von  diesen  Zahlen  ist,  um  die  Beweglichkeit  des  Ions  bei 
einer  anderen  Konzentration  zu  finden,  der  Abfall  der  Beweg- 
lichkeit bis  zu  dieser  Konzentration  abzuziehen,  welcher  sich 
aus  Tab.  II  ergibt1) 


6.   Darstellung   des  Leitvermögens  einwertiger  Salze  durch 

eine  Formel. 

Ich  habe  früher  darauf  hingewiesen,  daß  die  Äquivalent- 
leitvermögen sich  genähert  durch  eine  lineare  Funktion  der 
Konzentration  darstellen  lassen,  wenn  man  anstatt  der  räum- 
lichen Konzentration  m  die  lineare  mV»  nimmt.2)  Ebendasselbe 
gilt  nun  für  die  Beweglichkeiten  der  einzelnen  Ionen  und  [799] 
zwar  mit  großer  Annäherung  (vgl.  1.  c.  S.  394  [hier  S.  544]; 
Dies  soll  hier  noch  für  den  mittleren  Gang  der  Ionenbeweglich- 
keit (Tab.  I,  S.  783)  nachgewiesen  werden. 

Der  Ausgangspunkt  für  oo  Verdünnung  war  in  Tab.  II,  um 
Hypothesen  zu  vermeiden  und  um  überhaupt  eine  Grandlage 
zu   gewinnen,   im  Anschluß   an   meine  Beobachtungen  bei  den 
allergrößten  Verdünnungen  geschätzt  worden,  jetzt  soll  er  aber 
in  der  Annahme,  daß  die  Formel  bis  zu  oc  Verdünnung  gelte. 
als  ein  durch  sie  festzulegender  Punkt  behandelt  werden.   Das 
von  Arrhenius  und  mir  zuerst  gebrauchte  Verfahren,  bei  der 
Berechnung  des  Leitvermögens  des  gelösten  Körpers  das  ur- 
sprüngliche  Leitvermögen    des   Wassers    von    dem    gesamten 
Leitvermögen  abzuziehen,   führt  bei  verdünnten  Lösungen  zu 
einem   Werte,   der  bei   neutralen   Salzen   wohl  nahe   richtig, 
aber  immerhin   um  einen  unbekannten  Betrag  zu  klein  sein 
wird.    Im  Anschluß  an  die  Versuche,  welche  angestellt  wurden, 


l)  Die  Leitvermögen  sind  bei  HC10»,  NaCl  und  NaC104  Mittel- 
zahlen  nach  Ostwald  und  Waiden,  bei  KCl  nach  Oßtwald,  Waiden 
und  Boltwood,  bei  RbCi  und  CsCl  nach  Bredig  und  Boltwood; 
Fluoride,  Bromate,  Jodate  und  Peijodate  sind  von  Waiden,  alle  übrigen 
Salze  von  Ostwald  beobachtet.  Das  Gefalle  zwischen  der  Verdünnung 
1024  und  82  kommt  bei  den  von  Waiden  herrührenden  Beobachtungen 
nach  tunlichster  Reduktion  von  25°  auf  18°  dem  unseligen  nahe,  bei 
Ostwalds  Beobachtungen  ist  es  durchschnittlich  größer,  auf  der  ganzen 
Strecke  im  Mittel  um  etwa  6  Proz. 

*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  201.  1885  [hier  S.  861]. 
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um  die  Berechtigung  des  Verfahrens  zu  prüfen,  sagte  ich: 
„es  scheint,  daß  weniger  reines  Lösungswasser  den  Zuwachs 
des  Leitungsvermögens  durch  die  ersten  Dosen  des  Salzes  im 
allgemeinen  etwas  herunterdrückt.  Danach  würde  man  an- 
nehmen müssen,  daß  absolut  reines  Wasser  das  Leitungs- 
vegmögen  der  gelösten  Stoffe  wohl  noch  um  ein  Weniges 
größer  ergeben  haben  würde  als  die  unseligen."  Die  Disso- 
ziationstheorie hat  seitdem  Sätze  aufgestellt,  aus  denen  diese 
aus  den  Versuchen  vermutete  Depression  im  allgemeinen 
wahrscheinlich  wird.1) 

Nach  der  Bestimmung  von  Heydweiller  und  mir  hat 
das  reine  Wasser  ein  (auf  Hg  bezogenes)  Leitvermögen  von 
0,04  •  10"~10.  Das  destillierte  Wasser,  welches  bei  meinen  Be- 
obachtungen zur  Lösung  diente,  hatte  aber  durchschnittlich 
1,2- 10~"10,  also  rührten  97  Proz.  seines  Leitvermögens  von 
fremden  Bestandteilen  her.  Bei  meiner  verdünntesten  Lösung 
betrug  der  von  dem  gefundenen  Leitvermögen  abzurechnende 
Wert  etwa  ebensoviel,  wie  der  Rest,  der  als  Leitvermögen 
des  gelösten  Körpers  angesehen  wurde.  Wenn  hierbei  der 
Zuwachs  des  Leitvermögens  (die  Dissoziation  des  Salzes)  z.  B. 
um  den  fünfzigsten  Teil  des  Leitvermögens  des  Wassers 
heruntergedrückt  worden  ist,  so  würde  die  erste  Ionenbeweg- 
lichkeit [800]  um  1,  die  für  m  =  0,001  gefundene  um  0,1  zu 
klein  gefunden  worden  sein.  Diese  Möglichkeit  kann  man  nicht 
in  Abrede  stellen. 

Bezeichnen  wir  die  unbekannte  Beweglichkeit  eines  Ions 
in  oo  verdünnter  Lösung  mit  /0,  so  soll  also  die  Beweglich- 
keit /  bei  der  Konzentration  m  dargestellt  werden  durch 

/  „  lQ  _  C.mV.     oder     l0  -  /  «  <?•  ro'/t. 

Die  Größen  S  der  Tab.  I  bedeuten,  wenn  man  sie  um 
eine  zu  bestimmende  Konstante  K,  nämlich  um  den  Abfall 
der  Beweglichkeit  bis  zur  Konzentration  0,0001  vermehrt,  die 
Größe  1$  —  l,  also  hat  man  K  und  C  aus  der  Formel  zu  be- 
stimmen: 


')  Vgl.  6v.  Arrhenins,  Wied.  Ann.  90.  S.  51.  1SS7. 
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Man  findet  mit  kleinsten  Quadraten  aus  den  Beobachtungen 
C=21,3  und  K~  U4.1) 

Vergleicht  man  die  um  1,14  vergrößerten  Zahlen  der 
Tab.  I,  welche  nun  also  den  Abfall  /0  =  /  von  oo  Verdünnung 
an  bedeuten,  mit  der  Rechnung  nach  der  Formel  /0  —  /  =  2l,3-m'<>, 
so  kommt! 


Tabe 

lle  V. 

beob. 

-  / 
ber. 

_ !    ber. — 
1    beob. 

m 

k 

-  / 

ber.— 

tn 

beob. 

ber. 

beob. 

0 

— 

0,00 

j       — 

1      0,006 

8,51 

[      8,65 

+0,14 

0,0001 

1,14 

0,99 

;  -0,15 

0,01 

4,49 

4,59 

+0,10 

0,0002 

1,87 

1,25 

1    -0,12 

0,02 

5,76 

5,79 

+0,03 

0,0005 

1,69 

1,69 

± 

0,08 

6,64 

6,62 

-0,02 

0,001 

2,07 

2,13 

+0,06 

0,06 

7,91 

7,85 

-0,06 

0,002 

2,59 

2,69 

+  0,10 

0,1 

9,96 

9,90 

-0,06 

Der  mittlere  Fehler  beträgt  ±0,10,  also  von  dem  ganzen 
Gange  nur  etwa  1  Proz. 

Man  sieht,  daß  die  Extrapolation  nach  der  Formel  für 
oo  Verdünnung  um  0,5,  d.  h.  durchschnittlich  um  etwa  1  Proz. 
größere  Beweglichkeiten  gibt,  als  die  empirische  Extrapolation 
auf  S.  784.  Auf  Grundlage  der  Formel  hätte  man  also  die 
[801]  Zahlen  der  ersten  Horizontalreihe  in  Tab.  III  um  0,5 
zu  vergrößern,  um  sie  auf  den  idealen  Fall  ganz  reinen  Wassers 
zu  beziehen.  Ich  trage  aber  doch  Bedenken,  dies  zu  tan. 
Denn  wenn  auch  der  in  der  Formel  ausgedrückte  nahe  lineare 
Gang  der  Beweglichkeit  mit  der  (linearen)  Konzentration  fiir 
mittlere  Verdünnungen  außer  Zweifel  steht,  so  ist  damit  doch 
nicht  bewiesen,  daß  er  für  die  alleräußersten  Verdünnungen 
gilt.  Ich  sehe  nämlich  keinen  rechten  Grund,  aus  welchem 
die  Ostwaldsche  Dissoziationsformel,  wenn  sie  bei  den  guten 
Leitern  auch  bei  den  untersuchten  Verdünnungen  versagt, 
nicht  doch  als  Grenzformel  für  den  allerersten,  bis  jetzt  un- 
zugänglichen   Zustand    zutreffen    sollte.      Ist    letzteres    aber 


l)  Rechnet  man  die  Konzentrationen  in  Konsequenz  der  für  die 
Werte  A  angenommenen  Einheit  nach  g-Äq.  im  cm8  anstatt  im  Liter, 
so  wird  C  zehnmal  größer,  also  «  218. 
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der  Fall,  so  kann  meine  Formel  nicht  bis  zu  oo  Verdünnung 
gelten. 

Schließlich  ist  der  Unterschied  von  0,5  ja  auch  nicht  von 
großer  Bedeutung. 


7.  Elektrolyte  aus  einwertigen  mit  zweiwertigen  Ionen. 

Das  Aquivalentleitvermögen  fallt  hier  bekanntlich  in  einer 
viel  steileren  Kurve  ab,  als  bei  den  bisher  behandelten  Elek- 
trolyten aus  zwei  einwertigen  Ionen.1)  Woran  dies  liegt,  mit 
anderen  Worten,  ob  einem  der  Ionen  oder  ob  beiden  die  rasche 
Abnahme  der  Beweglichkeit  zukommt,  kann  man  nicht  von 
vornherein  sagen. 

Die  Beweglichkeiten  würden  sich  ebenso  wie  im  früheren 
berechnen  lassen,  wenn  die  experimentellen  Grundlagen  so  wie 
dort  gegeben  wären.  Unter  der  Voraussetzung,  daß  die  Be- 
weglichkeit eines  Ions  durch  die  Konzentration  bestimmt  ist, 
würde  es  ausreichen,  wenn,  außer  dem  Leitvermögen,  nur  für 
einen  einzigen  Körper  die  Hittor f sehen  Wanderungszahlen 
bekannt  wären.  Dies  ist  aber  nicht  in  genügendem  Maße  der 
FalL  Die  beobachteten  Wanderungszahlen  gehen  teilweise 
beträchtlich  auseinander  und  es  ist  nicht  möglich,  aus  ihnen 
eine  Kurve  mit  einiger  Sicherheit  zu  konstruieren,  selbst  wenn 
man  deren  Anfangspunkt  kennt,  was  ja  in  der  Tat  der  Fall 
ist  Denn  für  oo  Verdünnung  kann  man,  wenn  man  das 
Äquivalentleitvermögen  Aoo  extrapoliert,  das  Überführverhältnis 
berechnen,  sobald  man  außerdem  den  Satz  von  der  unabhängigen 
Beweglichkeit  der  Ionen  in  oo  Verdünnung  als  [802]  allgemein 
gültig  annimmt,  was  nach  der  Dissoziationstheorie  doch  wohl 
unbedenklich  ist  Aoo  dividiert  in  die  dem  Vorigen  entnommene 
Beweglichkeit  des  einwertigen  Ions  gibt  ja  die  Überführzahl 
des  letzteren.  Das  Verfahren  wird  zu  leidlich  sicheren  Resultaten 
fuhren.  Aber,  wie  gesagt,  ich  habe  keinen  Weg  gefunden,  selbst 
von  den  so  gewonnenen  Anfangspunkten  aus  die  unregelmäßig 
liegenden  beobachteten  Punkte  mit  einiger  verbürgten  An- 
näherung ausgleichend  zu  behandeln.     Aus  den  von  Hittorf, 


*)  Vgl.  z.  B.  die  Kurven  bei  F.  Kohlrausch  in  Wied.  Ann.  26. 
Taf.  IL  1885. 
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Beio  und  Hopfgartner  beobachteten  Überführungen  für 
BaCl2  und  CaCl2  (vgl.  Tab.  IX,  S.  810)  würde  ich  etwa  folgende 
Überführzahlen  des  Chlors  vermuten: 

für  0         0,01     0,02      0,03     0,05      0,1-norm.  Lösung  (>/,  Mol.) 

ncl  =  (0,535)     0,56     0,565     0,57     0,575     0,585  in  BaCl, 
und     (0,55)      0,58     0,59      0,60    0,61       0,64     in  CaCls 

Hierzu  die  Aquivalentleitvermögen  A  für  18°  nach  meinen  bzw. 
Mac  Gregorys  Bestimmungen  genommen  (Tab.  VIII,  S.  804): 

A  =  107,7       103,3       100,5       96,8       92,2     fdr  BaCl, 
und   103,2         99,1         96,3       92,8       87,9     für  CaCl, 

berechnet  sich: 

/C1=    60,3         58,4         57.3       55,7       53,9     aus  BaCi, 
und     59,8         58,4        57,8       56,6       56,3     aus  CaCl, 

Von  Eümmell  liegen  Messungen  an  ZnC^  und  ZnJ2  vor, 
die  bis  zu  Konzentrationen  von  1/40- normal  hinabreichen. 
Hittorfs  Zahl  für  0,05  hinzugenommen,  erhält  man: 

für        0,0025    0,005      0,01      0,05    normale  Konzentration 
nci=  %  0,583      0,62        0,60      0,71     in  ZnCI, 
itj  =     0,579       0,586       0,60       0,67     in  ZnJt 

Die  Leitvermögen  werden  dargestellt: 


A  =  104          101 

98 

88 

für  ZnCI, 

und  105          102 

99 

89 

für  ZnJj1) 

findet  sich: 

/C1=    60,6        62,6 

58,8 

62,5 

/    =    60,8         59,8 

59,4 

59,6 

Eine  Vergleichung  mit  den  Zahlen  der  Tab.  III  läßt  er- 
sehen, [803]  daß  die  Abweichungen  beider  voneinander  einige 
Prozente  betragen;  3,9  ist  die  größte  vorkommende  Differenz. 
Um  eine  Anzahl  von  Prozenten  aber  sind  die  Zahlen  an  sich 
unsicher. 

Weitere  Reihen  von  überführzahlen,  die  bis  zu  großen 
Verdünnungen   reichen,    sind   mir   nicht   bekannt,    außer    an 


l)  Die  A  fdr  ZnJ,  sind  nicht  beobachtet,  sondern  um  1  größer  ab 
für  ZnCI,  angenommen,  was  nach  dem  Verhalten  der  Jodide  und  Chloride 
zueinander  und  nach  Ostwald  und  Waiden  nahe  richtig  sein  wird.  — 
Kü mm  eil s  n  für  ZnBr,  sind  denen  für  ZnCI,  nahe  gleich. 
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Kadmiumsalzen,  die  aber  aus  bekannten  Gründen  nicht  heran« 
zuziehen  sind. 

Ton  vereinzelten  Konzentrationen  lasse  ich  aber  die  Bei- 
spiele nachfolgen.  GaN2O0  und  KgSO^  stammen  von  Hittorf, 
Li,S04  von  Kuschel,  die  übrigen  von  Bein. 

jSrCl,  0,01      0,05  4BaN,06  0,05      0,1  |CaN806  0,109 

n  =      0,560     0,578  0,602     0,618  0,618 

Äl%  =  105,4  94,4  88,6       80,8  81,0 

/a  =    59,0  54,1  lm%  53,3       49,9  49,7 

}K,S04  0,028  |Li,S04        0,09  JMgCl,        0,056      0,1 

1  -  n  =      0,498  1  -  n  =    0,405  n  «    0,615       0,68 

A  =  108,5  69,0  89,0  85,0 

^  *    54,1  /^  =  27,8  /a  =  54,7  57,7 

Auch  hier  werden  die  einzelnen  Abweichungen  von  Tab.  III 
nirgends  die  Unsicherheit  der  Annahmen  übersteigen.  Durch- 
schnittlich werden  aber  offenbar  die  Beweglichkeiten  jetzt  etwas 
kleiner  gefunden  als  aus  den  1  x  1 -wertigen  Elektrolyten,  der 
unterschied  ist  freilich  nirgends  sicher  verbürgt. 

Unter  diesen  Umständen  wird  es,  bis  sicherstehende 
überführzahlen  vorliegen  werden,  gestattet  erscheinen,  die  im 
vorigen  aufgestellten  Beweglichkeiten  einwertiger  Ionen  auch  auf 
Vtre  Verbindungen  mit  zweiwertigen  zu  übertragen.  Für  den 
Gebrauch  der  Tabellen  ist  dies  am  bequemsten,  ganz  unrichtig 
wird  es  nicht  sein  und  einem  Versuch,  das  Richtigere  nur  zu 
erraten,  wird  man  dieses  Verfahren  vorziehen  müssen.1) 

[804]  Die  Beweglichkeit  des  zweiwertigen  Ions  wird 
wieder  einfach  durch  Subtraktion  der  anderen  vom  Aquivalent- 
leitvermögen  gebildet.     Die  so  berechneten  Zahlen  haben  für 


l)  Der  Zweck,  Additionßtabellen  für  die  Leitvermögen  aufzustellen, 
wird  hierdurch  nicht  beeinträchtigt.  Insoweit  für  eine  Gruppe  von  Elek- 
trolyten allgemein  gültige  Beweglichkeiten  der  Ionen  existieren,  kann 
man  stets  Beweglichkeiten  des  einen  Geschlechtes  beliebig  wählen  und 
die  des  anderen  dieser  Wahl  anpassen.  Nur  die  Überführzahlen  können 
dadurch  Fehler  bekommen.  Ich  würde  nach  den  Beobachtungen  der 
letzteren  (§  10)  schätzen,  daß  man  den  Unterschied  des  Gefälles  im 
Äquivalentleitvermögen  2x1  wertiger  gegen  lxl  wertige  Elektrolyte, 
statt  ihn,  wie  hier,  ganz  den  zweiwertigen  Ionen  zur  Last  zu  legen,  etwa 
zu  seinem  vierten  Teile  den  einwertigen  zuschreiben  sollte.  Entscheiden 
läßt  sich  dies  zurzeit  aber  noch  nicht. 
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Ba,  Sr,  Ca,  Zn  einen  ungefähr  parallelen  Gang  (von  welchem 
nur  BaN206  erheblicher  abweicht).  Ben  Beweglichkeiten  aller 
Metalle  ist  deswegen  in  der  Tabelle  dasselbe  Gefälle  beigelegt. 
Dasselbe  ist  innerhalb  unseres  Gebietes  durchschnittlich  21/,mal 
so  groß  als  bei  den  einwertigen  Ionen,  aber  das  Verhältnis 
beider  ist  nicht  konstant.  Es  beginnt  nahe  mit  3  und  sinkt 
zum  Schluß  auf  etwa  2. 

Für  zweiwertige  Anionen  in  Verbindung  mit  einwertigen 
liegen  nur  wenige  beobachtete  Beispiele  vor.  -^S04,  im  Mittel 
aus  den  drei  Alkalisalzen  berechnet,  hat  im  ganzen  ein  um 
etwa  20  Proz.  größeres  Gefälle  als  die  Metalle,  im  Anfang 
scheint  der  Unterschied  dagegen  nicht  groß  zu  sein.  ^C204 
im  Kalisalz  läuft  nahe  den  Metallen  parallel,  JC08,  nach  dem 
Natrium-  und  Kaliumkarbonat  beurteilt,  dagegen  hat  etwa 
80  Proz.  Gefälle  mehr.  Das  Gefälle  jedes  Anions  ist  selb- 
ständig aufgestellt. 

Extrapolation  auf  unendliche  Verdünnung.  Diese  ist,  um 
eine  Unterlage  zu  haben,  wieder  an  meine  Beobachtungen  bis 
zur  Konzentration  0,00001  angeschlossen  worden.  Ent- 
sprechend den  Zahlen  auf  S.  784  findet  man  bei  den  Salzen 
aus  ein-  mit  zweiwertigen  Ionen  als  mittleren  Gang  der  Äqui- 
valenüeitvermögen  von  der  Konzentration  0,001  g-Aq./Z  ge- 
rechnet: 

bis        0,00001     0,00002     0,00006     0,0001     0,0002     0,0006     0,001 
AA  =  b,l  6,6  4,5   '         8,9  2,9  1,2  0,0 

Hiervon  ab  die  supponierten  Beweglichkeiten  der  ein- 
wertigen Ionen 

1,2  1,2  1,0  0,9  0,7  0,3  0,0 

bleibt  für  die  zweiwertigen 

4,5  4,4  3,5  3,0  2,2  0,9  0,0 

Hiernach  wird  der  Abfall  von  oo  Verdünnung  bis  zur 
Konzentration  0,001  etwa  gleich  5  angenommen. 

So  entstand  die  Tab.  VI,  welche  das  Aquivalentleitvermögen 
einer  Salzlösung  von  bestimmter  Konzentration  geben  soll,  indem 
man  zu  der  Konzentration  der  Lösung  die  Zahl  [805]  des  zwei- 
wertigen Ions  entnimmt  und  sie  zu  der  entsprechenden  des 
einwertigen  aus  Tab.  III  addiert. 
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Tabelle  VI. 

Beweglichkeiten  zweiwertiger  Ionen  in  Verbindung  mit  einwertigen. 


m 

£Ba 

*Sr 

*Ca 

*Mg 

|Zn 

j|S04 

*c,o4 

1 

1 .-. 

e-Aq- 

~"^^— 

Liter 

Liter 

g-Äq. 

0 

57,3 

54,0 

53,0 

48 

47,5 

• 

69,7 

63 



oc 

0,0001 

55,0 

51,7 

50,6 

46 

45,1 

67,2 

61 



10000 

0,0002 

54,3 

51,0 

50,9 

45 

44,5 

66,6 

60 

5000 

0,0005 

53,3 

50,0 

48,9 

44 

48,5 

65,4 

59 

2000 

0,001 

52,2 

48,9 

47,8 

43 

42,3 

64,0 

58 

69 

1000 

0,002 

50,7 

47,4 

46,4 

42 

40,9 

62,3 

56 

66 

500 

0,005 

48,2 

44,9    ; 

48,9 

40 

38,4 

59,2 

54 

60 

200 

0,01 

45,7 

42,4 

41,4 

87 

35,9 

56,1 

51 

55 

100 

0,02 

42,7 

39,4 

38,3 

84     . 

32,9 

52,3 

48 

50 

50 

0,03 

40,5 

37,2 

36,1 

32 

30,7 

49,7 

46 

47 

331/, 

0,05 

37,7 

34,4 

33,4 

29 

27,9 

46,1 

43 

43 

20 

0,1 

33,8 

30,5 

39,4 

25 

24,0 

41,9 

39 

38 

10 

Über  die  Prüfung  der  Zahlen  an  den  beobachteten  Leit- 
vermögen und  "Überführungen  Tgl.  §§  9  n.  10. 

Es  muß  hier  aber  noch  auf  einen  Umstand  hingewiesen 
werden,  durch  den  sich  allgemeine  Kegeln  für  die  Beweglich- 
keiten zweiwertiger  Ionen  von  den  für  einwertige  aufgestellten 
sehr  ungünstig  unterscheiden;  es  gibt  bekanntlich  Ausnahmen, 
die  sich  ganz  anders  verhalten  als  die  übrigen  Körper.  Zu 
diesen  gehören  wegen  der  Bildung  komplexer  Ionen  die 
Kadmiumhalogene1),  die  Silikate  wegen  der  Hydrolyse,  auch 
die  Wasserstoffverbindungen,  von  denen  wenigstens  H2S04  sich 
den  Zahlen  durchaus  nicht  fügt.2)  In  oo  Verdünnung  schließt 
sie  sich,  soweit  man  es  beurteilen  kann,  denselben  ungefähr 
an,  aber  ihr  Äquivalentleitvermögen  sinkt  viel  schneller  ab 
und  beträgt  bei  der  Konzentration  0,1  g-Äq./Z  nur  a/8  von 
dem,  welches  sich  aus  Tab.  III  und  VI  berechnen  würde.  Diese 
interessanten  Verhältnisse  verlangen  besondere  Untersuchungen. 

[806]  Fraglich  sind  auch  die  Karbonate,  deren  Uberflihr- 

l)  W.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106.  S.  513.  1859. 
■)  F.  Kohlraußch,  Wied.  Ano.  47.  8.  756.  1892  [hier  S.  454];  26. 
S.  161.  1885  [hier  S.  320]. 
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beobachtungen  durch  Kuschel  für  K2C08  und  Na^COj  eben- 
falls eine  Ausnahmestellung  anzeigen  würden.  Da  aber  eine 
Bestimmung  von  Kuschel  an  Lithiumkarbonatlösung  0,2  un- 
gefähr in  die  Fortsetzung  unserer  Kurven  fällt  und  da  zwei 
Zahlen  von  Bein  an  Kalium-  und  Natriumkarbonat  sich  nicht 
weit  von  den  berechneten  entfernen  (Tab.  IX),  so  ist  £C08  mit 
aufgenommen,  aber  ohne  Bürgschaft  für  die  Richtigkeit! 

« 

8.    Elektrolyte  aus  zwei  zweiwertigen  Ionen. 

Sobald  doppelte  Bindungen  von  Ionen  vorkommen,  wie 
z.  B.  bei  den  Sulfaten  von  Mg,  Zn  usw.,  so  sinken  die  Aqui- 
valentleitvermögen  von  hohen  Anfangswerten  mit  zunehmender 
Konzentration  sehr  rasch  bedeutend  ab.  Die  vollständige 
Kenntnis  des  Verhaltens  der  Ionen  hierbei  hat  offenbar  das 
höchste  Interesse  für  die  Chemie,  denn  dasselbe  ist  eins  von 
den  Kriterien  der  mehrfachen  Bindung.  Stände  die  Chemie 
noch  auf  dem  vor  40  Jahren  herrschenden  Standpunkt,  auf 
Grund  des  Faradayschen  Gesetzes  die  Atomgewichte  mit 
den  Äquivalentgewichten  gleich  zu  achten,  z.  B.  die  Atome 
Mg,  S,  0  halb  so  groß  anzunehmen,  als  sie  es  jetzt  tut,  und 
ein  Molekül  MgS04  zu  konstruieren,  welches  gleichwertig  mit 
dem  Molekül  KNOs  wäre,  so  würde  der  Gang  des  Leit- 
vermögens der  beiderseitigen  Lösungen  genügen,  um  diese 
Anschauung  in  Zweifel  zu  ziehen.  Es  besteht  offenbar  die 
Aufgabe,  diesen  Unterschied  des  Verhaltens  einwertiger  und 
mehrwertiger  Ionen  zur  Aufklärung  des  rätselhaften  Begriffes 
der  mehrfachen  chemischen  Bindung  zu  verwerten,  was  aber 
erst  durch  die  quantitative  Kenntnis  der  Ionenbeweglichkeiten 
ermöglicht  werden  wird. 

Die  Überfuhr  zahlen,  welche  von  Hittorf,  Bein,  Hopf- 
gartner,  Kümmell  in  verdünnten  Lösungen  ermittelt  worden 
sind  und  teilweise  eine  ziemlich  befriedigende  Übereinstimmung 
aufweisen,  zeigen  in  Verbindung  mit  den  Leitvermögen  sofort, 
daß  man  die  aus  den  Verbindungen  mit  einwertigen  Ionen 
abgeleiteten  Beweglichkeiten  hier  weder  Ar  das  Anion  noch 
für  das  Kation  gebrauchen  kann. 

Für  die  demnach  geforderte  selbständige  Ableitung  ist  nun 
freilich  das  Material  sehr  dürftig,  was  hier  um  so  schwerer 
[807]  ins  Gewicht  fällt,  weil  die  Oberführverhältnisse  sich  gerade 
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in  sehr  großer  Verdünnung  noch  zu  ändern  scheinen.  Die  folgen- 
den, für  die  einzelnen  Ionen  zum  Teil  mehr  erratenen  als 
eigentlich  abgeleiteten  Zahlen  können  deswegen  ein  großes  Ver- 
trauen nicht  beanspruchen.  Dem  Zwecke  dieses  Aufsatzes,  additive 
Ionenbeweglichkeiten  für  das  Leitvermögen  aufzustellen,  genügen 
sie  für  die  bekannten  Fälle  so  ziemlich;  auf  unbekannte  wird 
man  sie  zum  Teil  nur  mit  Vorbehalt  anwenden  dürfen. 

In  Ermangelung  einer  zuverlässigeren  Grundlage  habe  ich 
einen  Weg  folgendermaßen  gesucht  Es  kommt  darauf  an, 
Überfuhrzahlen  für  große  Verdünnungen  aufzustellen,  während 
solche  nur  für  mäßige  Verdünnungen  beobachtet  sind. 

Zu  dem  Zweck  wurden  Zahlen  zunächst  für  oo  Verdünnung 
aus  den  Beweglichkeiten  berechnet  Die  letzteren  extrapoliere 
ich  aus  den  graphisch  dargestellten  Beweglichkeiten  der  Ionen, 
wie  sie  sich  aus  dem  Vorigen  ergeben,  wobei  ich  also  annehme, 
daß  in  on  Verdünnung  die  Beweglichkeiten  beider  Ionen  von- 
einander unabhängig  sind  und  daß  demnach  die  Beweglich- 
keiten, welche  für  zweiwertige  Ionen  aus  ihren  Verbindungen 
mit  einwertigen  abgeleitet  werden,  auch  für  die  gegenseitigen 
Verbindungen  gelten. 

Leider  liegen  nun  gerade  für  Gu,  dessen  Überführung  im 
Sulfat  am  besten  bekannt  ist,  keine  brauchbaren  Leitvermögen 
an  Haloiden,  dem  Nitrat  usw.  vor.  Hier  wurde  deswegen  für 
oo  Verdünnung  das  Aquivalentleitvermögen  des  CuS04  selbst 
aus  seiner  Kurve  extrapoliert  Auch  bei  MgS04,  ZnS04,  CaS04 
geschah  djps;  die  gefundenen  Werte  wurden  gegen  die  aus 
den  1x2  wertigen  Verbindungen  gefundenen  ausgeglichen. 

Überführzahlen  in  verdünnten  Sulfatlösungen  sind,  wie  ge- 
sagt, ziemlich  ausgiebig  beobachtet  für  das  Eupfersalz;  einiger- 
maßen brauchbar  auch  für  Zinksulfat  Mit  dem  Magnesium- 
Sulfat  ist  bei  dem  starken  Auseinandergehen  der  Resultate 
nicht  viel  anzufangen;  die  für  Kadmiumsulfat  erhaltenen 
Zahlen  sind  leider  nicht  direkt  verwertbar,  weil  hier  die 
Leitvermögen  nicht  genügend  weit  fortgesetzt  sind,  um  auf 
oo  Verdünnung  zu  extrapolieren. 

Die  ausgeglichenen  Kurven  der  Überfuhrverhältnisse  der 
erstgenannten  Körper  wurden  bis  zur  Konzentration  Null  so  fort- 
geführt, daß  sie  durch  den  hierfür  berechneten  Punkt  liefen;  [808] 
ans  der  entstandenen  Kurve  entnahm  man  die  Überfuhrzahlen 
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der  in  Betracht  kommenden  Konzentrationen  und  berechnete 
mit  ihrer  Hilfe  aus  den  zugehörenden  Leitvermögen  die  Beweg- 
lichkeiten des  Anions  |-S04,  von  deren  geeignet  genommenen 
Mittelwerten  aus  dann  weiter  vorgegangen  wurde,  wie  S.  780. 

Die  Zahlen  sind  für  jedes  Metall  gesondert  aufgestellt, 
da  die  Unterschiede  des  Abfalls,  wenn  auch  nicht  sehr  groß, 
doch  recht  merklich  erscheinen. 

Der  Gang  der  ausgleichenden  Rechnung  interessiert  nicht; 
die  Ergebnisse  werden  aus  Tab.  VII  und  den  späteren  Ver- 
gleichungen  ersehen. 

Die  Metalle  sowohl  wie  das  Anion  S04  zeigen  hier  im 
Vergleich  mit  den  Beweglichkeiten,  die  sich  für  die  Verbin- 
dungen mit  einwertigen  Ionen  berechneten  (Tab.  VI),  kleinere 
Zahlen.  Von  dem  gemeinschaftlichen  Grenzwerte  für  oo  Ver- 
dünnung tritt  in  dem  beobachteten  Gebiete  sofort  ein  merklich 
stärkerer  Abfall  ein  als  dort1)  Der  Unterschied  der  Steilheit 
nimmt  mit  steigender  Konzentration  zunächst  noch  zu,  aber 
von  etwa  0,01 -normal  an  laufen  die  Kurven  wieder  fast  parallel 
(in  dem  Gebiete  stärkerer  Konzentration  oberhalb  unseres  Ge- 
bietes nähern  sie  sich  einander  wieder).  Auf  die  Größen- 
verhältnisse einzugehen,  hat  keinen  Zweck,  solange  die  Grund- 
lagen für  die  Ausrechnung  der  Beweglichkeiten  der  einzelnen 
mehrwertigen  Ionen  noch  unsicher  sind. 

Eine  Schwierigkeit  ergibt  sich  für  die  übrigen  zwei- 
basischen Säuren,  deren  Salze  mit  zweiwertigen  Metallen 
schwer  löslich  sind.  Nur  für  Kohlensäure  und  Oxalsäure  sind 
unten  Zahlen  aufgestellt  Es  ist  hier  angenommen  worden,  daß 
die  Beweglichkeit  zu  derjenigen  des  Anions  804  im  gleichen 
Verhältnis  stehe,  wie  bei  den  Verbindungen  mit  einwertigen 
[809]  Metallen;  ein  willkürliches  Verfahren,  welches  aber  nach 
einigen  Proben  zu  brauchbaren  Resultaten  zu  führen  scheint 

!)  Auch  in  meinen  Beobachtungen  bis  OfiOOOl  tritt  dies  unverkenn- 
bar hervor.  Die  als  Mittelwerte  aus  Magnesium-,  Zink-  und  Kupfersulfat 
gebildeten  Differenzen  gegen  die  Äquivalentleitvermögen  bei  0,001  normaler 
Lösung  (Wied.  Ann.  26.  S.  196.  1885)  lauten  nämlich: 

0,00001       0,00002       0,00006       0,0001     0,0002     0,0006    0,001 
AA  =  14,2  13,5  12,0  11,2  8,9  3,7  0 

Das  im  Vergleich  mit  den  für  1  x  1-  und  1  X  2-wertige  Verbindungen  6, 
bzw.  2  !/j  mal  größere  Gefälle  ist  selbst  in  den  ersten  Zahlen  noch  deut- 
lich vertreten. 
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Tabelle  VII. 

Beweglichkeiten  zweiwertiger  Ionen  in  gegenseitiger  Verbindung. 


m 

±Mg 

|Zn 

$Cu 

*Cd 

|Ba 

jSr 

±c»i 

±so4 

*c,o4 

V 

s-Äq- 

i 

Liter 

Liter 

g-£q- 

0 

48    | 

47 

49 

— 

57 

54 

53 

70 

68 

00 

0,0001 

44 

43 

47 

— 

58 

49 

49 

66 

61 

10000 

0,0002 

48 

42 

46 

— 

52 

48 

48 

65 

60 

5000 

0,0005 

42 

40 

44 

— 

60 

45 

46 

63 

58 

2000 

0,001 

40 

38 

41 

37 

47 

43 

44 

60 

56 

1000 

0,002 

38 

36 

87 

35 

— 

— 

41 

57 

58 

500 

0,005 

84 

1    31 

31 

30 

85 

51 

200 

0,01 

31 

27 

26 

26 

— 

— 

31 

46 

— 

100 

0,02 

27 

24 

22 

21 

— 

— 

41 

50 

0,03 

25 

22 

20 

18 

— 

— 

38 

837, 

0,05 

23 

'    19 

17 

16 

— 

1    84 

20 

0,1 

|    20 

i  " 

16 

13 

l 

i 

— 

80 

— 

10 

9.  Vergleich  der  nach  den  Tabellen  berechneten  mit  den 

beobachteten  Leitvermögen. 

Schließlich  sollen  sämtliche  mögliche  Proben  dafür  an- 
gestellt werden,  wie  nahe  die  eingeführten  additiven  Ionen- 
beweglichkeiten den  tatsächlichen  Verhältnissen  Rechnung 
tragen,  nämlich  eine  Vergleichung  erstens  mit  den  beob- 
achteten  Leitvermögen  und  zweitens  mit  den  Uberführzahlen. 
Die  erstere  Vergleichung  soll  in  der  Form  ausgeführt  werden, 
daß  die  von  Mac  Gregory1)  (Chlorid  und  Nitrat  von  Sr  und 
Ca,  Acetat  von  Ba,  Sr,  Ca,  Oxalat  von  K  und  Sulfat  von  Ca), 
von  Wershoven2)  (Nitrat  und  Sulfat  von  Cd)  und  von  Kohl- 
rausch3) (die  übrigen  Körper)  beobachteten  bzw.  interpolierten 
Aquivalentleitvermögen  von  ihrer  Quecksilbereinheit  auf  die 
hier  durchgeführte  Einheit  Ohm"1  cm""1  umgerechnet  angeführt 
werden.4) 

l)  G.  Mac  Gregory,  Wied.  Ann.  51.  S.  121.  1894. 
*)  P.  J.  Wershoven,  Zeitechr.  f.  phys.  Chem.  5.  8.  481.  1890. 
•)  F.  Kohlrausch,  Ann.  Wied.  26.  S.  161.  1885  [hier  S.  320]. 
*)  Vgl.  F.  Kohlrausch,  L.  Holborn  u.  H.  Diesselhorat,  Wied. 
Ann.  64.  S.  448.  1 898  [hier  S.  763]. 

Kohlrauich,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  51 
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[810]  Die  Beobachtungen  wurden  dabei  graphisch  noch 
einmal  kontrolliert;  offenbare  Beobachtungsfehler,  die  sich  in 
kurzen  Unebenheiten  der  Kurven  zeigen,  glich  man,  um  dem 
richtigen  Wert  möglichst  nahe  zu  kommen,  so  aus,  wie  man 
es  für  wahrscheinlich  hielt.  In  den  verdünntesten  Lösungen 
MacGregorys,  welche  erhebliche  Sprünge  aufweisen,  sind 
daraus  zum  Teil  nicht  unbeträchtliche  Änderungen  erwachsen. 
Ferner  geschahen  bei  zwei  verdünnten  Lösungen  die  Inter- 
polationen nicht  wie  früher  auf  0,0006  und  0,006,  sondern 
der  aus  ersichtlichen  Gründen  in  diesem  Aufsatze  durch- 
geführten Anordnung  1,  2,  5,  10  entsprechend  auf  0,0005  und 
0,005.  Drittens  entstand  bei  MacGregorys  Konzentrationen 
des  Calciumnitrats  und  der  Acetate  aus  dem  Vergleich  seiner 
spezifischen  Gewichte  mit  anderen  ein  Zweifel  Es  wurden 
daher  von  Hrn.  Mylius  Normallösungen  dieser  Salze  her- 
gestellt und  im  Anschluß  an  deren  spezifische  Gewichte  die 
angegebenen  Konzentrationen  der  Mac  Gregory  sehen  Lösungen 
bei  CaN2Oe  mit  1,042  und  bei  dem  Acetate  von  Ba  mit 
(1-0,049),  von  Sr  mit  1,009,  von  Ca  mit  (1-0,087)  multipli- 
ziert und  die  Aquivalentleitvermögen  diesem  entsprechend  ge- 
ändert  Weiter  habe  ich  bei  den  beiden  Säuren  und  dem  Atz- 
kali die  von  Hrn.  Loomis  bestimmten  spezifischen  Gewichte 
von  Normallösungen l)  berücksichtigt  und  meine  Konzentrationen 
bei  HCl  mit  (1-0,0124),  bei  HN03  mit  (1-0,0144)  und  bei 
KOH  mit  (1  -  0,0033)  multipliziert  Endlich  ist  überall  der 
seit  den  Veröffentlichungen  erfolgten  Änderung  der  wahrschein- 
lichsten Atomgewichte  Rechnung  getragen  worden.1) 

Neben  die  beobachteten  Werte  sollen  die  Abweichungen 
der  aus  den  Tabellen  III,  VI  und  VII  durch  Addition  erhaltenen 
geschrieben  werden.  +  bedeutet,  daß  die  berechneten  Zahlen 
die  größeren  sind.3)  Kleine  Schrift  bedeutet  interpolierte  oder 
aus  irgend  einer  Ursache  unsichere  Leitvermögen. 


l)  E.  H.  Loomis,  Wied.  Ann.  60.  S.  547.  1897. 

'j  Es  wird  angenommen:  0  =  16,00,  H  =  1,008,  K=»  39,14,  Na -23,05, 
Li  =  7,03,  Rb  =  85,4,  Ag  =  107,92,  Ba  -  187,4,  Sr  =  87,62,  Ca  -  40,04, 
Mg  =  24,34,  Zn  =  65,4,  Cu  «  63,6,  Cd  -  112,1,  Cl  =  35,45,  Br  =  79,9*, 
J  -  126,86,   S  =  32,06,   C  =  12,0,  N  =  14,04,  F  -  19,05. 

8)  Über  die  Beobachtung  von  RbCl,  KF  und  NaF  vgL  g  11. 
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Tabelle  VIH. 


m 


KCl 


NaOl 


LdCl 


RbCl 


flH4Cl    I    HCl 


Liter 
0,00011 
0.0002 
0.0005.128,3; +0,6 


129,5  +0,5j  109,7  -0,6 
129,1  j+0,4'l09,2  -0,5 


0,001 
0.002 
U.005 

0,01 

Ö,02 
0.03 
0.05 

0.1 


108,5 


127,6+0,5  107,8 
126,6  j  +0,5  106,7 
124,6  +0,7  104,8 

122,5  +0,8  102,8 
120,0' +0,7  100,2 
118,3  +0.71  98,3 
115,9  +0,6:  95,9 


-0,4 

-0,5 
-0,4 
-0,4 

-0,3 
-0,3 

-0,2 

-0,3 


100,7 

100,2 

99,3 

98,5 
97,4 
95,5 


111,9  +0,4|  92,5*  -1,0 


-0,5 
-0,4 
-0,1 

-0,1 

± 
+  0,1 

93,6     ± 
91,i;-0,l 
89,2     db 


86,7 
82,9 


+0,1 
-0,8 


132,3 
131,9 
181,2 

130,3 

129,4 
127,4 

145,3 

122,8 
120,7 
117,8 

114,0 


-0,3 

-0,4 

-0,3 

-0,2 

—0,8 

-0,1 

± 
-0,1 


129,2 
128,8 
128,1 

127,3 
126,2 
124,2 

122,1 
119,6 


+0,3  117,8 
+  0,7  115,2 

+  0,3l  110,7 


-0,3! 
-0,3! 
-0,8' 

-0,2'  377 
-0,1  '376 


+  1,4 

± 


±     373+1,0 


+0,l'370|+2,0 
+0,1  367+0,7 
+  0,1  364+0,8 
+  0,2  360+0,6 

+0,6351  +1,5 


v 
Liter 

— — .      ii ii    i 

10000 
5000 
2000 

1000 
500 
200 

100 
60 

20 
10 


m 

G.0UO1 
U.00O2 
0,0005 

0.001 

0,002 
0.005 

0,01 
0,03 
0,03 
0,05 

ö.l 


KJ 


KNOg        NaN08        AgN08       HNO,       KC10, 


130,3 
130,0 
129,4 


+0,5 
+0,3 


124,7 


+  0,2 


124,8! +0,1 


+0,2    123,6 


128,8. +0,l!  122,9 
128,0-0,2  122,0 
126,2  -0,2    120,1 


124,0 
121,6 


± 
-0,1 


120,0-0,2 
i  117,9 


114,1 


-0,7 
-1,0 


118,1 
115,2 
113,0 
110,0 

104,4 


+0,1 
+0,1 

± 

± 

± 

+  0,2 
+0,9 
+  1,3 


103,7 
103,3 
102,5 

101,8 


+  0,3 
+  0,3 
+0,4 

+0,4 
100,7+0,5 
98,9 


97,1 
95,0 
93,8 
91,4 


+  2,8|  87,4 


115,5 
115,2 
114,5 

114,0 
113,0 
111,0 

108,7 
-0,2  105,6 
-0,8;  103,8 
+  1,0  100,1 


+0,3 
+  0,3 


-1,0 


94,7 


-0,2 

120,2 

-0,4 

119,6 

-0,4 

118,7 

-0,6 

375 

-1,7 

117,8 

-0,6 

374 

-2,2 

116,7 

-0,5 

371 

-2,2 

114,7 

-0,2 

868 

-1,2 

112,6 

+0,4 

364 

-M 

109,9 

+  1,0 

361 

-1,3 

107,5 

+  1,6 

857 

-1,6 

104,3 

+  2,9 

350 

-2,6 

99,1 

-0,8 
-0,7 
-0,5 

-0,3 
-0,2 
-0,1 

+  0,1 
+0,2 
+0,9 
+  1,6 

+  2,6 


10000 
5000 
2000 

1000 
500 
200 

100 
60 
33* 
20 

10 


m         KC.H.O,      NaC,H,0, 


KF 


NaF 


KOH 


0,0001 
0,0002 
0,0005 

0,001 
0,002 
0,005 

0,01 
0,02 
0,03 
0,05 

0,1 


100,0 
96,6 


-1,0 
-1,5 


98,9  w  —1,5 


98,3 
97,5 
95,7 

94,0 
91,5 
89,9 

87,7 

83,8 


-1,6 
-1,9 
-1,9 

-2,2 
-2,2 
-2,3 

-2,7 

-2,9 


76,8  1  +  0,9 
76,4   +0,9 


76,8 


+  0,8 


76,2    +0,7 


74,8 
72,4 


+  0,5 

+  0,6 


110,8 
110,0 
109,2 

108,5 
107,7 
105,8 


70.2  +0,8    104,0 
67,9  +0,6  i  101,8 

66.3  +0,4      100,0 
64,2  -0,1      97,9 

61,1  -1,0      93,8 


-0,1 

87,4 

+  1,9 

i 

-0,3 

87,4  \  +1,5 

-0,1 

87,0 

+  1,3 

! 

-0,2 

86,4 

+  M 

231 

-0,4 

85,7 

+  0,8 

233 

-0,3 

84,4 

+  0,2 

280 

-0,5 

82,7 

± 

228 

-0,9 

80,3 

-0,2 

225 

-0,8 

78,8 

-0,5 

222 

-1,2 

76,2 

-0,4 

219 

-1,3 

72,2 

-0,5 

213 

+  0,7 
+  0,2 
+0,3 

+0,3 

± 
+0,2 
-0,1 

-0,2 


v 

10000 
5000 
2000 

1000 
500 
200 

100 
50 
33* 
20 

10 


51* 
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Tabelle  VIEL  (Fortsetzung). 


m 


Liter 
0,0001 
0,0002 
0,0005 

0,001 
0,002 
0,005 

0,01 
0,02 
0,03 
0,05 

0,1 


|BaCl,        |SrCl,    |   jCaCl,    |  *ZnCl,  IjBafflO,),!  jS^NOA 


120,5 
119,8 
118.3 

116,9 
115,0 
111,3 

107,7 

103,3 

100,5 

96,8 

92,2 


-0,3 


118,7 


-0,5:  117,6 
-0,3 

-0,4 
-0,5 


-0,2 

-0,1 

± 
-0,8 
-0,6 

-2,0 


116,0 

114,5 
112,5 
108,9 

105,4 

101,0 

98,0 

94,4 

90,2 


-1,7 

115,2 

-1,5 

114,4 

-1,2 

112,9 

-U 

111,5 

-1,2 

109,6 

-1,0 

106,4 

-1,0 

103,2 

-0,9 

99,1 

-1,0 

96,3 

-M 

92,8 

-8,2 

87,9 

+  0,7 
+  0,7 
+0,8 

+0,7 
+0,7 
+0,5 


HO 

109 
108 

107 
105 
101 


98 
94 
91 

87 


+  0,4  117,2  -2,1 
+  0,6  116,2  -2,0 
+0,3  114,6-1,8 

-0,3 
-0,2 


+0,4 


+0,2 
-0,1 
-0,4 
-0,8 

-2,0j  82j  — 1,5 


112      -0,1 

1U    ,     ± 
109,1  +0,5 

+0,7 


112,8-1,4)107,5 
110,5  -l,i;  105,4  +0,8 
106,3  -0,4  101,8+0,9 


-0,1  101,8 


-0,4 
-0,5 
-0,5 


96,7 

98,3 

88,6 


+0,6j  98,3  +0,9 

+  1,5.  93,9  +1,1 

+  1,8  90,5  +1,4 

+2,4;  86,2  +1,6 


80,8.  +4,3    80,2  +1,7 


Liter 

g-Aq- 

10000 
,  5000 

;  2000 

:  iooo 

'    500 

!    200 

100 

50 

33| 

20 

10 


m 


0,0001 
0,0002 
0,0005 

0,001 
0,002 
0,005 

0,01 
0,02 
0,03 
0,05 

0,1 


iCaCNOa), 


|Cd(N08)>||Ba(C1H80I)>||8i(C>H801)>||Ca(C>H808)t 


112 
110,9 


-0,2 
-0,9 


109,4-0,9 

I 
108,8,-0,9 

106,2  -1,0 

102,6  -0,9 

99,2,-1,0 
94,7; -0,8 
91,8-1,0 
87,9  -1,1 


82,1 


-1,3 


100 

+0,6 

96 

+  1,1 

92,5 

+0,3 

90,1 

-0,4 

86,4-0,7 

80,8 

-M 

88 

87,1 

86,1 

8{>,0 
83,3 
80,4 

77,1 
72,6 
69,5 
65,7 

60,2 


+  0,9 
+  0,9 
+0,5 

+  0,2 
-0,2 
-0,7 

-0,9 
-0,6 
-0,6 
-0,9 

-1,3 


83 
82,1 
81,1 

80,1 
78,5 
75,8 

72,8 
69,1 
66,5 
62,3 

56,7 


+  3,0 
+  2.6 
+  2,2 

+  1,8 
+  1,3 
+  0,6 

+  0,1 
-0,4 
-0,9 
-0,8 

-1,1 


82  +2,0 

81,7    i    +2,0 

80,7      + 1,5 


79,6 
78,2 
75,0 

71,9 
67,9 
64,8 
60,3 

54,0 


+  1,2 
+  0,6 
+  0,4 

± 
-0,3 
-0,3 
+  0,2 

+0,5 


10000 
5000 
2000 

1000 
500 
200 

100 
50 
33J 
20 

10 


m 


*K,S04   |  iNa,S04      £Li,S04  I  +K,C,04  |  jKtC08   |  ^Na^O, 


0,0001 133,5  - 1,6;110,5|  +0,5 
0,0002  132.7  -1,7109,6  +0,6 
0,00051130,8  —  l,3108,a  +0,4 

0,001  129,0  -1,3  106,7|+0,2 
0,002  126,8  -0,8  104,8  -0,1 
0,005    121,9-0,4  100,8-0,2 


0,01 

0,02 
0,03 
0,05 

0,1 


117,4     ± 


96,8-0,3 


1111,8  +0,5,  91,9  -0,5 

;'l07,S:  +  l,l  88,5  -0,5 

102,5  +1,5|  83,9  -0,8 

lj  95,9  +1.8  78,4  -1,5 


100,9  +1,2 
100,1  [  +  1,2    124,8 
98,6  +I,2jl22,9 


96,9+1,1 
94,7+1,1 
91,1+0,7 

87,4+0,3 
82,7] +0,1 
79,3J -0,2 

74,9-0,6 

1 

68,li-0,l 


121,5 
119,7 
116,3 

112,8 
108,3 
105,0 
100,4 

94,5 


125,0  -0,3 
+0,1 
+  0,2 

+  0,2 

+  0,5 

± 

-0,5 
-0,3 
+  0,2 
+  0,5 

+  0,3 


—  0,8  (  112,0 
+  0,9j  108,5 
+0,7102,5 


0,1 
0,1 

1,1 


183,0 
128,3 
121,6 

115,5 
109,2 
105,7 
100,7 

94,11-0,3    72,9  +0,1 


10000 
50W 
2(WK) 

llXK> 
500 
200 


+  0,8 

96,2 

-0,7, 

100 

+0,8 

89,5 

-0,3 

ü*> 

+0,5 

85,4 

-0,1 

33; 

+0,2 

80,3 

-0,3 

20 
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Tabelle  VIII  (Fortsetzung). 


m 

I    *MgS04 

|ZnS04       *CuS04    |  JCaS04  |  JCdS04    1 

1      v 

K-iq- 

i 
i 

1 

i 
t 

"■ 

l  Liter 

■  —  - .  - ... 

Liter 

i 

i 

i 

■ 

g-Äq- 

0,0001 

110,4 

-0,4 

109,3 

-0,3 

113,3 

-0,3 

114,9 

+  0,1 

10000 

0,0002 

108,7 

-0,7 

107,2   -0,2 

111,1 

-0,1 

113,8 

-0,8 

5000 

0,0005 

104,8 

+0,2 

103,1 

-0,1 

106,8 

+  0,2 

109,3 

-0,8 

2000 

0,001 

100,2 

-0,2 

98,4 

-0,4 

101,6 

-0,6 

104,8 

-0,3 

j    1000 

0,002 

1    94,4 

+0,6 

92,2 

+  0,8 

98,4 

+  0,6 

97,0 

± 

92 

± 

•      500 

0,005 

84,7 

+0,3 

82,0 

± 

81,5 

+0,5 

85,9 

+  0,1 

80,5 

+  0,5 

200 

0,01 

1    76,6  |+0,4 

73,4 

-0,4 

72,2  -0,2 

77,0 

± 

71,8 

+  0,2 

100 

0,02        1 

,    68,1  1  -  0,1 

64,8 

+0,2 

63,0 

± 

61,8 

+  0,2 

60 

0,03 

62,9 

+  0,1 

59,5 

+0,5 

57,4 

+0,6 

66 

± 

83| 

0,05 

!    57,0      ± 

53,5 

-0,5 

51,4;  -0,4 

49,6 

+0,4 

20 

0,1        | 

:   50,1 

-0,1 

46,2 

+0,8 

45,0 

+  1,0 

42,4 

+  0,6 

10 

Verbindungen  aus  einwertigen  Ionen.  Die  Abweichungen  in 
Tab.  VIII  bestehen  erstens  aas  solchen  mit  konstantem  Vor- 
zeichen durch  eine  ganze  Reihe  hindurch.  Z.  B.  ist  KCl  überall 
um  0,4  bis  0,8  größer  berechnet,  als  beobachtet,  NaCl  um  0,2 
bis  0,6  kleiner.  Diese  beiden  Fehler  sind  bei  der  Ausgleichung 
hauptsächlich  durch  das  Ealiumacetat  entstanden,  bei  dem  die 
Differenz  im  Mittel  gegen  2  beträgt  Ob  diese  Abweichungen 
reell  oder  auf  Beobachtungsfehler  zurückzuführen  sind,  ist 
durch  neue  Beobachtungen  zu  entscheiden;  ich  halte  das 
letztere  für  wahrscheinlicher,  da  die  Differenzen  sich  bis  zu 
den  größten  Verdünnungen  fortsetzen.  Die  Entscheidung  der 
Frage  ist  von  großer  Bedeutung. 

Außer  solchen  Abweichungen  von  ungefähr  konstantem 
Betrage  ist  der  gegenseitige  Gang  der  beobachteten  und  be- 
rechneten Zahlen  zu  beachten.  Damit  er  wegfällt,  müßten 
bei  AgN03,  KC103  und  bei  den  beiden  Acetaten  und  Fluoriden 
die  Anfangs-  und  Schlußbeobachtungen  um  etwa  1  Proz.  ver- 
größert  oder  verkleinert  werden.  Über  die  beiden  ersten  Körper 
ist  es  schwer,  sich  ein  Urteil  zu  bilden,  da  ihre  Ionen  Ag 
und  C103  nur  einmal  vorkommen.  Bei  CaH802  kann  man 
durch  den  gleichen  Sinn  des  Ganges  in  dem  Kalium-  und  dem 
Natriumsalze  zu  der  Ansicht  geführt  werden,  daß  diesem  [814] 
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Ion  ein  kleinerer  Abfall  zuzuschreiben  wäre,  als  der  angewandte 
mittlere.1) 

Das  arithmetische  Mittel  aus  allen  absolut  genommenen 
Abweichungen  ist  etwa  0,5,  d.h.  etwa  lj%  Proz.  Wenn  man 
berücksichtigt,  daß  diesen  Tabellen  außer  den  10  Beweglich- 
keiten der  Ionen  für  unendliche  Verdünnung  (oder  auch  für 
eine  beliebige  Konzentration)  nur  eine  einzige  Zahlenreihe  für 
den  Abfall  der  Beweglichkeit  aller  Ionen  mit  wachsender  Kon- 
zentration zugrunde  liegt,  so  wird  man  finden,  daß  diese  Über- 
einstimmung von  110  elektrolytischen  Leitvermögen  ein  prak- 
tisch nützliches  und  theoretisch  beachtenswertes  Ergebnis  ist 

Die  Prüfung  der  Tabellen  an  den  Uberführzahlen  (§  10) 
wird  diese  Meinung  noch  verstärken. 

Die  beiden  Beispiele  von  Säuren  stimmen  so  gut,  wie  man 
dies  erwarten  darf,  d.  h.  man  kann  ihr  Leitvermögen  nahezu 
berechnen,  indem  man  die  Beweglichkeit  des  Anions  einsetzt, 
welche  aus  den  Salzen  abgeleitet  wurde,  und  für  den  Wasser- 
stoff gemeinschaftliche  Zahlen,  die  freilich  aus  den  Beispielen 
selbst  abgeleitet  worden  sind.  EOH  als  einziges  Beispiel  für 
OH  enthält  keinen  Beweis. 

Einwertige  und  zweiwertige  Ionen.  So  günstig  wie  bei  der 
vorigen  einfachsten  Klasse  der  Elektrolyte  liegen  die  Resultate 
hier  nicht.  Die  Abweichungen  werden  freilich  im  Mittel  [815] 
nur  etwa   um   die   Hälfte   größer   als  bei   den    binären  Ver- 

')  Behandelt  man  Ag,  CIO,  nnd  F  unabhängig  and  richtet  die 
Zahlen  für  C,HsOt  zugleich  so  ein,  daß  sie  den  Acetaten  nicht  nur  der 
einwertigen,  sondern  auch  der  zweiwertigen  Metalle  tunlichst  entsprechen, 
so  werden  die  Beweglichkeiten  an  Stelle  der  in  Tab.  III  enthaltenen: 


Ag 

C10f 

c,h8o, 

P 

i 

Ag 

C108 

C,HsOf 

|F 

0 

55,7 

56,2 

83,7 

45,2 

0,005 

53,2 

52,4 

31,6 

43fl 

0,0001 

55,3 

55,5 

33,1 

44,7  ; 

0,01 

51,9 

51,3 

80,8 

42,4 

0,0002 

55,1 

55,2 

33,0 

44,6 

0,02 

50,0    49,7 

|       29,8 

41,4 

0,0005 

54,9 

54,6 

32,8 

44,4 

0,03 

48,6    48,4 

29,0 

40,6 

i       ' 

0,001 

54,7 

54,1 

82,6 

44,1 

0,05 

46,6 

46,4 

28,0 

'  39,6 

0,002 

54,2 

53,4 

32,4 

43,8 

0,1 

43,3 

43,2 

26.4 

37,6 

Es  sei  aber  bemerkt,  daß  ans  den  Beobachtungen  von  Ostwald  und 
Waiden  bei  25°  in  den  Chloraten  auf  kein  stärkeres  Gefälle  zu  schließen 
ist,  als  in  den  Chloriden  usw.  Bei  den  Fettsäuren  freilich  tritt  auch 
dort  ein  schwächeres  Gefälle  hervor. 
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bindungen,  was  an  sich  sehr  befriedigend  ist,  weil  wir  einen 
reichlich  doppelt  so  starken  Abfall  haben.  Indessen  zeigt  sich 
bei  EtS04  und  BaN206  ein  Gang  von  positiven  zu  negativen 
Differenzen,  ein  umgekehrter  bei  den  Acetaten,  dessen  Größe 
wohl  die  möglichen  Beobachtungsfehler  überschreitet.  Dem- 
nach scheint  es,  daß  die  summarische  Behandlung  der  Be- 
weglichkeiten, die  wir  von  den  binären  Elektrolyten  über- 
nommen haben,  bei  dem  Eintritt  mehrwertiger  Ionen  nicht 
genügt    Man  wird  vermutlich  stärker  individualisieren  müssen. 

Im  Zusammenhange  damit  steht  auch  der  Umstand,  daß 
die  berechneten  Grenzwerte  für  oo  Verdünnung  von  denjenigen, 
die  man  aus  der  Beobachtung  extrapolieren  würde,  bis  zu 
einigen  Prozenten  abweichen. 

Mit  dem  Versuche,  die  Resultate  zu  verbessern,  wird  man 
indessen  warten  müssen,  bis  ausgedehnteres  und  wohl  auch 
einheitlicheres  Beobachtungsmaterial  verliegt.  Ich  halte  auch 
hier  eine  bis  zur  höchsten  Genauigkeit  getriebene  experimen- 
telle Untersuchung  für  eine  grundlegende  Aufgabe. 

Immerhin  wird  man  zugeben,  daß  die  Additionstabellen 
schon  jetzt  ein  nahe  zutreffendes  und  für  viele  praktische 
Zwecke  genügendes  Bild  der  Leitvermögen  auch  bei  den  Salzen 
mit  einem  zweiwertigen  Ion  liefern. 

Daß  Körper,  wie  die  Kadmiumhalogene  oder  zweibasische 
Sauren  von  dieser  Gruppe,  als  Ausnahmen  ausgeschlossen 
werden  müßten,  ist  freilich  im  Auge  zu  behalten. 

Zweiwertige  mit  zweiwertigen  Ionen.  Die  Vergleichstabelle 
muß  sich  auf  Sulfate  beschränken.  Diese  zeigen  gute  Über- 
einstimmungen, die  aber  nicht  eigentlich  als  Proben  für  die 
Zolässigkeit  der  Summierung  angesehen  werden  können,  weil 
man  die  Beweglichkeiten  der  Metalle  eben  den  Leitvermögen 
angepaßt  bat  Eine  einigermaßen  befriedigende  Probe  auf  das 
Gesetz  der  unabhängigen  Beweglichkeit  der  Ionen  bietet  aber 
der  Anschluß  der  ersten  Werte  an  die  für  oo  Verdünnung 
aufgestellten. 

10.  Vergleichung  mit  den  Überführzahlen. 

Die  vorige  Vergleichung  belehrt  nur  über  die  Summe  der 
Beweglichkeiten;  ob  dieselben  zwischen  Anion  und  Kation  [816] 
richtig  verteilt  waren,  folgt  nur  aus  den  Hittorf  sehen  Über- 
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führverhältnissen.  Diese  letzteren  sollen  nun  sämtlich,  soweit 
mir  bekannte  Bestimmungen  vorliegen,  in  Tabellen  mit  der 
Rechnung  verglichen  werden;  die  Zusammenstellung  der  zer- 
streuten Beobachtungen  wird  auch  sonst  nützlich  sein.1)  Ein 
Teil  der  Zahlen  wurde  mir  von  Hrn.  Bein  vor  seiner  letzten 
Veröffentlichung2)  freundlichst  zur  Vertagung  gestellt 

Wo  es  möglich  war,  sind  die  Zahlen  auf  18°  reduziert; 
vielfach  fehlt  aber  diese  Möglichkeit  und  die  Temperaturen 
mögen  teilweise  bis  zu  10°  abweichen. 

Alle  Überführverhältnisse  n  beziehen  sich  auf  das  Anion. 

Neben  den  Konzentrationen  stehen  die  Beobachter,  Hit- 
torf (H),  Kuschel  (K),  Bein  (B),  Hopfgartner  (h)  und 
Kümmell  (k),  mit  Ziffern,  welche  die  jeweilige  Anzahl  von 
Bestimmungen  bedeuten.  Aus  den  Einzelresultaten  wird  unter 
Rücksichtnahme  auf  die  Anzahl  der  Messungen  eventuell  das 
Mittel  genommen.  Es  folgen  dann  die  aus  den  Tabellen  Hl, 
VI  und  VII  berechneten  Überffthrzahlen  /aii./('ail  +  fe«ü  ™d 
endlich  die  Abweichungen  als  ber. — beob. 


Tabelle 

IX. 

Überführzahlen  n 

des  Anioni 

i. 

•• 

n  beob. 

n 

g-Aq. 
Liter 



einzeln 

Mittel 

ber. 

ber.-beol 

KCl 

0,01 

B.  5 

0,506 

0,503     i 

-0,003 

0,03 

H. 

0,503 

0,503     1 

± 

0,05 

JH.  2 
IB. 

0,515  \ 
0,466  j 

i 
0,499      ! 

!      0,503 

i 

+0,004 

0,085 

B.  3 

0,504      | 

!      0,503 

-0,001 

0,13 

H.  4 

t 

0,508 

|       0,503 

-0,006 

NaCl 

0,01 

B.  5 

i 

0,607      j 

1      0,605 

-0,002 

0,055 

JH.  4 
IB.  4 

!   0,621  1 
i   0,607  J 

:     0,614 

0,614 

i 

0,07 

|     B.  8 

i 

|     0,609 

0,616 

+0,007 

0,1 

i     h.    8 

i 

1 
i 

'     0,617 

0,617 

± 

')  Weggelassen  sind  nur  drei  Bestimmungen  W.  Hittorfs  an  ver- 
dünnten Sauren,  an  denen  der  Beobachter  selbst  Zweifel  hat,  und 
J.  Kuscheis  Zahlen  für  die  Karbonate.  —  ZnJ,  vgl.  S.  794  dieses  Aufeaties. 

*)  W.  Bein,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  27,  S.  1.  1898. 
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Tabelle  IX  (Fortsetzung). 

Überftkhn&hlen  n  des  Aniona. 


g-£q- 

Liter 

n  beob. 

li 

einsein 

Mittel 

ber. 

ber.— beob. 

LiCl 

0,01 

B.  2 

0,625 

0,662 

+0,037 

0,042 

K.  2 

i 

0,674 

0,673 

-  0,001 

0,056 

B.  2 

I 

0,682 

0,677 

-0,005 

0,073 

!     B.  3 

i 

0,666 

0,680 

+0,014 

0,11 

K. 

i 

0,699 

0,686 

-0,013 

Ni^Cl 

0,05 

B.  2 

i 

i 

0,507 

0,509 

i 

+  0,002 

RbCl 

0,05 

B. 

i 

0,515 

0,495 

-0,020 

CeCl 

0,05 

i     B. 

0,508 

0,493 

-  0,015 

KJ 

0,035 

H. 

0,492 

0,506 

+0,014 

0,05 

B. 

0,505 

0,506 

+0,001 

LiJ 

0,014 

K.  2 

i 

0,682 

0,667 . 

-0,015 

0,037 

K.  3 

0,702      , 

;      0,675 

-0,027 

0,074 

K.  3 

0,692 

!     0,683 

-0,009 

NaBr 

0,05 

B. 

0,625 

0,617 

-0,008 

KNO, 

0,1 

H. 

0,497 

0,480 

-0,017 

NaNO, 

0,05 

B. 

0,629 

0,591 

-  0,038 

0,10 

H.  2 

0,613 

0,595 

-0,018 

AgNO, 

0,01 

L.N.  | 

0,523 

0,523 

± 

0,025 

JH.      , 
IL.N. 

0,534 1 
0,528  J 

1 
0,581 

!     0,524 

i 

-0,007 

0,053 

IL.N. 

0,526  \ 
0,524  j 

0,525 

0,525 

± 

■ 

0,11 

JH. 
IL.N. 

0,526  \ 
0,528  J 

0,527 

0,527 

± 

KC10, 

0,068 

H. 

0,462 

0,452 

-0,010 

AgCiO, 

0,024 

L.N. 

0,501 

0,498 

-0,003 

KCftO, 

0,1 

H. 

0,324 

0,313 

-0,011 

NaC^HgO, 

0,14 

H. 

0,443 

0,415 

-0,029 

AgC,H,0, 

0,01 

L.N. 

t 

0,876 

0,871 

-0,005 

0,04 

B. 

0,412 

0,362 

-0,050 

• 

0,046 

H. 

0,873 

0,360 

-0,013 

KOH 

0,10 

K.  2 

0,742 

0,788 

-  0,004 
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Tabelle  IX  (Fortsetzung). 

Überfahrsahlen  n  des  Anions. 


g-M- 

Liter 

i 

i 

! 

i 

1 

n  beob. 

• 

ber. 

n 

einzeln 

Mittel 

ber.— beob. 

NaOH 

0,04 

B. 

0,799 

0,809 

+0,010 

0,108 

K.  2 

0,843 

0,819 

-0,024 

LiOH 

0,20 

K.  2 

j 

0,848      | 

0,86 

+  0,012 

HCl 

0,01 

B.  2 

i 

0,173 

0,167 

-0,006 

0,058 

B.  2 

i 

0,166 

0,163 

-0,003 

0,1 

h.    ! 

0,167 

0,160 

-0,007 

0,14 

B.  5 

0,175 

0,16 

-0,016 

HN08 

0,05 
0,011 

B. 

i 

0,172 

0,150 
0,577 

-0,022 

JBaCl, 

B.      ' 

i 

0,550 

+0,027 

0,03 

JH.  2  ! 
IB.       ! 

0,614 1 
0,568  J 

0,591 

0,621 

+0,030 

0,1 

h.    4  | 

0,579      ' 

0,626 

+0,047 

0,12 

H. 

0,616      ; 

i 

0,63 

+  0,014 

|SrCls 

0,01 

B.      ' 

0,560      ! 

0,594 

+0,034 

0,056 

B. 

i 

0,575      ! 

i 

0,633 

+0,053 

^CaCl, 

0,011 

b.    ; 

0,552      ! 

0,600 

+0,048 

0,06 

B.  3  | 

0,588     ; 

0,642 

+0,054 

0,079 

H. 

0,683 

0,649 

-0,034 

0,12 

B. 

0,597 

0,667 

+  0,000 

0,18 

H. 

0,673 

0,670 

-0,008 

|MgCl, 

0,056 

B. 

0,615 

0,673 

+0,058 

0,087 

H.      i 

0,678 

0,688 

+0,010 

|ZnCl* 

0,0026 

k. 

0,583 

0,612 

+0,02« 

0,0052 

k. 

0,621 

0,622 

+0,001 

0,012 

k.    2 

0,604 

0,636 

+0,082 

0,044 

H. 

0,700 

0,670 

-0,030 

JZnBr, 

0,0027 

k. 

0,584 

0,616 

+0,032 

0,0058 

k.       ■ 

i 

0,609 

0,625 

+0,016 

0,010 

k. 

0,607 

0,637     . 

+0,030 

iBaN,06 

0,05 

H. 

0,602 

0,587 

-0,016 

0,13 

H. 

|     0,620 

0,61 

—  0,010 

*K,S04 

0,028 

H.  2 

>     0,502 

0,457 

-0,045 

|LitS04 

0,09 

K. 

,     0,595 

0,617 

+0,022 
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Tabelle  IX  (Fortsetzung). 

Überfahrzahlen  n  des  Anions. 


g'Äq. 
Liter 

• 

i 

i 

n  beob.      i 

n 

ber. 

ber.— beob. 

jAglS04 

0,052 

H. 

0,554 

0,497 

-0,057 

jKsC08 

0,043 

B. 

0,435 

0,431 

-  0,004 

iN'^CO, 

0,054 

B.   2 

0,590 

0,520 

-0,070 

}CaOtH4 

0,03 
0,01 

B. 

0,786 

0,811 
0,639 

+  0,025 

}CuS04 

B.         ! 

0,627 

+  0,012 

0,08 

H. 

0,639 

0,65 

+0,011 

0,1 

B. 

0,610 

0,652 

+  0,042 

|MgS04 

0,05 

B. 

0,541 

0,597 

+  0,056 

0,08 

H. 

0,656 

1           ' 

0,60 

-0,056 

iZnS04 

0,0028 

k. 

1         0,661 

0,616 

-0,045 

0,0095 

k.    2 

0,668 

0,63 

-0,038 

0,0463 

H. 

0,636 

0,64 

+  0,004 

jCdS04 

0.0036 

* 

k. 

0,630 

0,624 

-  0,006 

0,0053 

k. 

0,626 

0,630 

+  0,004 

0,0073 

k. 

0,600 

0,635 

+  0,085 

0,011 

k. 

i                 i 

0,620 

0,648 

+  0,023 

/  X  1- wertige  Elektrolyt^  Die  Obereinstimmung  zwischen 
Beobachtung  und  Rechnung  ist  überraschend  gut  Die  (absoluten) 
Abweichungen  liefern  ein  Gesamtmittel  von  nur  0,010  und 
bleiben  einzeln  kleiner  als  die  Abweichungen  zwischen  ver- 
schiedenen Beobachtungen.  Sie  würden  noch  etwas  kleiner 
werden  wenn  nicht,  den  Zahlen  der  1  X  2-wertigen  Körper 
zuliebe,  die  Beweglichkeiten  bei  dem  Anion  etwas  kleiner, 
bei  dem  Kation  etwas  größer  angenommen  worden  wären,  als 
aus  der  binären  Gruppe  allein  folgt.  Daraus  entspringt  der 
Umstand,  daß  die  negativen  Differenzen  stark  überwiegen. 
Die  Berechtigung  dieser  Vermischung  ist  aber  zweifelhaft. 

Ich  bemerke  daher,  daß  man,  falls  nur  auf  die  binären 
Verbindungen  Bücksicht  genommen  werden  soll,  den  Überführ- 
zahlen entsprechend  in  Tab.  III  die  Beweglichkeiten  der  [820] 
Aiaonen  um  etwa  0,5  zu  vergrößern   und  die  der  Kationen  um 
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0,5  zu  verkleinern  hat  Dann  fällt  der  einseitige  Unterschied 
zwischen  berechneten  und  beobachteten  überführzahlen  weg 
und  die  mittlere  Abweichung  wird  zugleich  noch  etwas  kleiner. 
(Tab.  VIII  wird  natürlich  dadurch  nicht  beeinflußt.) 

2  X  1 -wertige  Elehtrolyte.  Hier  gehen,  aus  einem  mir 
nicht  ersichtlichen  Grunde,  die  Beobachtungen  der  Überführungen 
selbst  erheblich  weiter  auseinander,  als  bei  den  binären  Ver- 
bindungen. Trotzdem  ist  nicht  zu  verkennen,  daß  die  be- 
rechneten  Uberfuhrzahlen  hier  systematische  Fehler  zeigen. 
Sie  sind,  auf  den  einwertigen  Bestandteil  bezogen  (zu  welchem 
Zweck  man  bei  den  Sulfaten  die  Vorzeichen  der  Fehler  um- 
zukehren hat),  fast  überall  zu  groß.  In  der  Voraussetzung, 
daß  bei  oo  Verdünnung  jedem  Ion  in  der  Verbindung  mit 
einem  ein-  oder  mehrwertigen  stets  dieselbe  Beweglichkeit  zu- 
kommt, bedeutet  clies,  daß  hier,  wie  schon  früher  bemerkt 
wurde,  ein  steilerer  Abfall  der  Beweglichkeit  einwertiger  Ionen 
mit  der  Konzentration  einzuführen  ist,  als  der  einfach  von 
den  binären  Verbindungen  übernommene. 

Man  sieht  aber,  daß  das  Beobachtungsmaterial  vollständiger 
sein  oder  wenigstens  besser  übereinstimmen  müßte,  um  die 
Ableitung  begründeter  Zahlen  zu  versuchen. 

2  x  2-wertige  Elehtrolyte.  Auch  hier  gehen  die  Beob- 
achtungen selbst  (z.  B.  bei  MgSOJ  stark  auseinander.  Die 
Abweichungen  ber. — beob.  schwanken  zwischen  +  und  — . 
Das  Material  genügt  nicht,  um  weiteres  darüber  zu  sagen, 
z.  B.  die  Frage  aufzuwerfen,  wie  weit  etwa  Hydrolyse  mitspielt. 

11.  Leitvermögen  von  KF,  NaF  und  RbCL 

Die  in  Tab.  VIII  für  die  Fluoride  und  das  Chlorrubidium 
gegebenen  Zahlen  beruhen  auf  folgenden  Beobachtungen. 

Die  beiden  von  Eahlbaum  bezogenen  Fluoride  waren 
nach  einer  Analyse  von  Hrn.  Mylius  neutralisiert  Fluorkalium 
wurde  in  gewogener,  geglühter  Menge  gelöst;  die  Konzentration 
wurde  außerdem  durch  Eindampfen  bestimmt  Sie  berechnete 
sich  aus  beiden  Bestimmungen  zu  1,9992  bzw.  1,9984  g-Äq./  L 
Fluornatrium  löst  sich  bis  zu  etwas  mehr  als  normaler  Konzen- 
tration. Das  Glühen  vor  dem  Lösen  hatte  aber  die  Auflösung 
[821]  derartig  erschwert,  daß  man  tagelang  digerieren  mußte, 
um   alles  in  Lösung  zu  bringen.     Hierbei  entsteht  aber  der 
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Verdacht,  daß  das  Fluorid  durch  die  Luft  verändert  wird. 
Deswegen  benutzte  man  nur  eine  Lösung  des  ungeglühten  Salzes, 
deren  Gehalt  durch  Eindampfen  bestimmt  wurde.  Die  andere 
gab  bei  gleicher  Dichte  etwa  um  1  Proz.  größere  Leitvermögen. 

Da  Alkalifluoride  Glas  angreifen  sollen,  so  wurden  die 
Vorratslösungen  in  Platin  aufbewahrt.1)  Übrigens  zeigten 
Lösungen,  die  ein  Jahr  lang  in  Glasflaschen  (aus  Gehlberg) 
gestanden  hatten,  welche  allerdings  paraffiniert  gewesen  waren, 
aber  ihren  Überzug  zum  großen  Teile  abgestoßen  hatten,  noch 
dasselbe  Leitvermögen.  Auch  konnte  in  gläsernen  Widerstands- 
getanen  durch  stundenlanges  Stehen  eine  Änderung  niemals 
nachgewiesen  werden;  solche  Gefäße  sind  also  mindestens  bei 
den  kurz  dauernden  Beobachtungen  ganz  unbedenklich. 

Die  verdünnten  Lösungen  wurden  wie  früher  (Wied.  Ann. 
26.  [hier  S.  320])  durch  Einbringen  von  1/100-f  Vio" un<^  ^-normalen 
Lösungen  mittels  Pipetten  in  7a  läter  Wasser  hergestellt.2)  Die 
früher  geforderten  nachträglichen  Korrektionen  fallen  weg,  da 
mit  Nachspülen  gearbeitet  wurde., 

Die  4qcm  großen  Platinelektroden  sitzen  in  etwa  2  cm 
Abstand  an  zwei  durch  einen  zwischengeschmolzenen  Glassteg 
fest  verbundenen  hohlen  Glasstielen,  die  in  einen  Deckel  aus 
Nickelblech  eingekittet  sind.  Angeschmolzene  Kupferdrähte 
vermitteln  die  Zuleitung  zum  Platin.  Diese  einfach  herstellbare 
Anordnung  bewährte  sich  gut.  Die  Widerstandskapazität  wurde 
mit  KCl-Lösungen  ermittelt. 

Das  Chlorrubidium  war  von  Hrn.  W.  Benecke  in  Straß- 
burg fdr  Versuche  über  Pflanzenwachstum  in  ungewöhnlicher 
Reinheit  hergestellt  worden;  weder  Kalium  noch  Cäsium  ließ 
sich  spektral  nachweisen.  Die  schon  vor  längerer  Zeit  an- 
gestellten Beobachtungen  waren  auf  die  damals  von  mir  [822] 
angenommenen  Einheiten  bezogen  und  wurden  durch  Multi- 
plikation mit  1,0690  auf  Ohm"""1  cm- 1  umgerechnet.8) 


*)  Guttaperchaflaschen  sind  verwerflich.  Lösungen,  die  in  solchen 
gestanden  hatten,  zeigten  bei  der  Verdünnung  zunächst  viel  zu  große 
Leitvermögen  und  in  großer  Verdünnung  die  bekannte  Depression,  ähn- 
lich wie  bei  den  Karbonaten.    Die  Anomalie  wuchs  mit  der  Zeit 

*)  Die  Pipetten  hatten  1,5,  2,5  und  5ccm;  die  Reihenfolge  vgl.  bei 
F.  Kohlrausch  u.  L.  Holborn,  Leitvermögen  der  Elektrolyte,  S.  91. 

*)  F.  Kohlrausch,  L.  Holborn  u.  H.  Diesselhorst,  1.  c. 
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Die  Verdünnung  geschah  von  der  stärksten  Losung  aus 
allmählich  durch  Wasserzusatz. 

In  Tabb.  X  und  Xa  bedeutet  bei  den  Fluoriden  K  das 
bei  der  Temperatur*  beobachtete  Leitvermögen  in  Ohm"1  cm""1. 
Das  Aquivalentleitvermögen  A  bei  18°  ist  hieraus  mit  Hilfe  der 
unten  angegebenen  Temperaturkoeffizienten  unter  Abrechnung 
des  Wassers  gefunden.  Bei  Chlorrubidium  beziehen  K  und  nach 
Abzug  des  Wassers  k  sich  auf  Quecksilber,  A  aber  wieder  auf 


Ohm  l  cm 

—  l 

* 

» 

Tabell 

le  X. 

Fluorkalium. 

Flnornatriom. 

m  [  Liter"  j 

t 

Kt  •  10* 

1 

Ab 

1 

m[  Liter ■] 

i 

i 

it-io6 

^u 

Wasser 

17,95° 

1,260 

1     Wasser 

17,44 

1,228 

0,00005214 

18,01 

7j030  110,6 

i 

0,00010373 

17,97 

12,688 

110,24 

i  0,000 10380 

17,47 

10,186 

87,39 

0,0002058 

17,96 

23,811 

109,95 

,0,0002055 

17,50 

18,967 

i 

87,37 

0,0005115 

17,94 

57,03 

109,16 

0,0005121 

17,56 

,      45,29 

86,94 

0,0010180 

17,92 

111,51 

108,49    ; 

1  0,001 019  3 

17,62 

* 

,      8M7 

86,37 

0,002015 

17,93 

217,84 

107,64 

10,002018 

1    * 

17,67 

1 

i    172,79 

85,69 

0,005022 

17,97 

532,3 

105,81 

7        i 

0,005029 

17,70 

'    422,8 

'84,42 

0,009  997 

17,99 

1040,9 

104,03 

0,010010 

17,74 

823,8 

82,68 

0,009  994 

17,48 

1029,8 

104,01 

0,010007 

17,61 

821,3 

82,72 

0,01979 

17,96 

2015,4 

101,85 

0,01982 

17,77 

1585,3 

80,37 

0,04805 

18,08 

4719 

98,01 

0,04811 

17,81 

3659 

'76,39 

0,099  94 

18,46 

9475 

93,85 

0,10007 

18,32 

7285 

,72,23 

i 

i 

0,2001 

18,37 

13  591 

67,33 

0,4997 

18,32 

41500 

82,48    j 

0,5003 

18,48 

80  053 

59,38 

0,999  4 

18,47 

76590 

75,88    ; 

!  1,0007 

17,69 

51  110 

51,36 

1,9988 

18,48 

135180 

67,63  xj 

1 
■ 

1 

m=2;  «vi, 

0925 

i 

| 

m=l;  5=1, 

04724; 

1,00024 

i 

im  =  l;  *«»l,l 

04140; 

ds 
-   -,    =  0,00028 
at 

A 

*i.-0,l 

0215 

1 

J*, 

,  =  0,02' 

43 

m  =  0,l;     A 

*«  =  0,( 

0224 

wi=0,01;Jx, 

4-0,02l 

^2;Axtt^= 

0,0248 

m  =  0,03;  A. 

Kl4  =  0,< 

)214;  Jx„= 

=  0,0226 

')  [In  der  Originalarbeit  steht  hier  die  Zahl  66,97.  Sie  ist  in  einem 
Handexemplar  von  F.  Kohlrauschs  Hand  durchgestrichen  und  durch 
die  oben  angegebene  ersetzt  Daneben  steht  die  Bemerkung:  „ver- 
rechnet oder  verdruckt".   Z.  d.  H  ] 
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[823] 

i 

Tabelle  Xa. 

Chkrrnbidiuin. 

"("Lite?) 

1 . 

K<  •  10'° 
260700 

1  Wasser 

4* 

1    (dk\     l 

*M/4 

■            ■     . 

2,987 

|  17,93° 

.261100      | 

93,43 

0,0157 

1,2548 

0,9917 

1  17,88 

94310 

1  94520 

101,9 

0,0187 

■ 

0,09900 

:  18,30 

.   10715 

10558 

114,0 

0,0213 

0,01000 

!  17,93 

1169,9 

1,2 

1171,0 

125,3 

0,0215 

0,001000 

17,98 

1       123,06 

1,23     1       121,88 

130,3 

0,0218 

0,0001000 

i  H,36 

|         13,54 

1,35 

1         »8.38| 

182,3 

0,0225 

Die  Temperaturkoeffizienten  (Tab.  X)  Am  =  l/x^dx/dt 
sind  zwischen  10  und  18  oder  zwischen  18  und  26°  gemessen. 
Einige  Angaben  über  das  spezifische  Gewicht  *18/4  und  seine 
Änderung  —  dsjdt  auf  1°  sind  zugefügt 

Interesse  bietet,  weil  die  Fluoride  auf  Pflanzenfarben 
alkalisch  reagieren,  die  Frage,  ob  sie  in  großer  Verdünnung 
die  Depression  von  A  zeigen,  die  z.  B.  bei  den  Karbonaten  in 
der  Verdünnung  5000  schon  sehr  stark  hervortritt  Ein  Kleiner- 
werden von  A  tritt  auch  in  den  größten  Verdünnungen  nicht 
auf  aber  allerdings  erscheinen  die  ersten  Werte  von  NaF  deut- 
lich herabgedrückt  Hierauf  wird  in  Tab.  III  ein  Teil  des 
starken  Ganges  ber. — beob.  bei  diesem  Körper  beruhen. 


Das  Ergebnis  des  Versuches,  die  Elektrizitätsleitung  in 
verdünnten  wäßrigen  Lösungen  stark  dissoziierter  Körper  auf 
Tabellen  mit  additiven  Beweglichkeiten  der  Ionen  zurück- 
zufuhren, läßt  sich  so  ausdrücken: 

1.  Bis  zu  1/10-  oder  auch  1/io"nonna*er  Konzentration1) 
lassen  sich  die  Leitvermögen  der  Verbindungen  aus  einwertigen 
oder  aus  einwertigen  mit  zweiwertigen  Ionen  mittels  einer  einzigen 
Zahlenreihe  (Tab.  III  u.  VI,  S.  786  u.  797)  durch  die  Addition 
von  Ionenbeweglichkeiten  genähert  erhalten,  die  für  jedes  Ion 
nur  von  der  Konzentration  abhängen.  Gegenseitige  Verbindungen 
zweiwertiger  Ionen  verlangen  eine  gesonderte  Tabelle. 

[824]  2.  Bei  Salzen  aus  zwei  einwertigen  Ionen  fuhrt  die 
Rechnung  aus  den  Leitvermögen  und  den  Uberführzahlen  zu 


')  Unter  Konzentration  soll  immer  die  Anzahl  der  in  der  Volum* 
einbeit  gelösten  Äquivalente  verstanden  werden. 
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Beweglichkeiten  (l\  die  von  einem,  dem  Ion  in  oo  Verdünnung 
eigentümlichen  Grenzwerte  (/«,),  welcher  bei  18°  zwischen  25 
und  70  liegt,  bei  allen  Ionen  mit  wachsender  Konzentration 
ungefähr  gleich  stark  abfallen.  Der  Tab.  III  (8.  786)  liegt  dieses 
gemeinsame  Gefälle  zugrunde. 

3.  Der  Abfall  von  dem  Grenzwerte  bis  zu  einer  bestimmten 
Konzentration  t]  ist  genähert  umgekehrt  proportional  dem  mitt- 
leren gegenseitigen  Abstände  r  bei  dieser  Konzentration  oder 
direkt  proportional  der  linearen  Konzentration  rfl*,  also 

wo  P  oder  Q  Konstanten  sind,  die  für  alle  Ionen  nahe  den- 
selben Wert  haben. 

Drückt  man  die  Leitvermögen  in  cm"*1  Ohm""1  aus,  die 
Konzentrationen    in   g-Äq. /Liter,    so    hat   Q   den   Wert  213 

(vgl.  §  6). 

4.  Die  viel  beweglicheren  Ionen  OH  und  H  der  Basen 
und  Säuren  haben  ein  mehrfach  (zwei-  bis  dreifach)  stärkeres 
Gefälle.  Es  ist  durch  genaue  Versuche  zu  ermitteln,  ob  auch 
unter  den  anderen  Ionen  die  beweglicheren  ein  etwas  größeres 
Gefälle  haben. 

5.  Die  Beweglichkeiten  zweiwertiger  Ionen  lassen  sich  in 
den  Verbindungen  derselben  mit  einwertigen  in  den  genannten 
Grenzen  ebenfalls  genähert  durch  Zahlen  darstellen,  welche 
nur  von  der  Konzentration  abhängen.  Ein  ungefähr  paralleles, 
aber  im  Vergleich  mit  den  einwertigen  Ionen  zwei-  bis  dreimal 
steileres  Gefälle  haben  auch  diese  Zahlen,  doch  sind  die  Ab- 
weichungen größer.  Den  Metallen  liegt  in  Tab.  VI  (S.  797) 
ein  gleicher  Gang  zugrunde;  die  Säuren  sind  gesondert  be- 
handelt Die  Zahlen  von  Tab.  VI  sind  so  gewählt,  daß  sie  zu 
den  Beweglichkeiten  der  einwertigen  Partner  (Tab.  TU)  addiert, 
die  Äquivalentleitvermögen  geben. 

6.  Aus  den  Uberfuhrzahlen  der  Ionen  (Tab.  IX)  folgt,  daß 
in  den  Verbindungen  aus  ein-  mit  zweiwertigen  Ionen  die  in 
Tabb.  III  und  VI  angenommene  Verteilung  der  Beweglichkeiten 
etwas  abgeändert  werden  muß;  das  Gefälle  der  [825]  zwei- 
wertigen Ionen  muß  vermindert,  das  der  einwertigen  muß  ver- 
größert werden.  Zur  qantitativen  Feststellung  genügt  aber 
das  bisherige  Beobachtungsmaterial  nicht 
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7.  Zweiwertige  Anionen  oder  Kationen  haben,  mit  zwei- 
wertigen Ionen  verbunden,  ein  viel  stärkeres  Gefälle  als  mit 
einwertigen.  Die  individuelle  Aufstellung  ihrer  Beweglichkeiten 
(Tab.  VII)  ist  nur  ein  erster  Annäherungsversuch. 

8.  Der  Satz  von  der  unabhängigen  Beweglichkeit  der 
Ionen  in  oo  Verdünnung  führt  bei  keinem  Körper  zu  Wider- 
sprachen, die  größer  wären  als  die  möglichen  Fehler,  welche 
in  den  Beobachtungen  und  der  Unsicherheit  der  Extrapolation 
von  ihnen  auf  oo  Verdünnung  liegen. 

Charlottenburg,  Oktober  1898. 


Kohlraateh,  Gesammelte  Abhandlungen,  n.  ^ 


818 


[665] 


167. 


Das  elektrische  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen 
von  Alkali-Chloriden  und  Nitraten. 

Von  F.  Kohlrausch  und  M.  E.  Maltby.1) 
Berl.  Ber.  1899.  2.  Halbb.  S.  665—671.  —  Vorläufer  zu  S.  V.  169,  S.  826.) 

Die  zahlreich  vorliegenden  Bestimmungen  elektrolytischer 
Leitvermögen  gewähren  eine  Übersicht  über  den  größten  Teil 
des  Gebietes  der  wäßrigen  Lösungen.  So  genau  aber,  wie  es 
zum  strengen  Nachweis  theoretischer  Beziehungen  notwendig 
oder  zur  Auffindung  von  solchen  wünschenswert  ist,  sind  die 
Resultate  wohl  nicht  verbürgt,  und  zwar  aus  Gründen,  die 
teils  in  den  elektrischen  Methoden,  teils  in  der  Temperatur 
und  endlich  auch  auf  der  chemischen  Seite  liegen.  Von  dem 
zunächst  am  meisten  interessierenden  Teile,  nämlich  von  den 
starken  Verdünnungen,  gilt  dies  zweifellos. 

Wir  legen  hier  den  Versuch  eines  Fortschrittes  auf  dem 
Gebiete  vor,  indem  erstens  verbürgte  elektrische  Maße  und 
Temperaturskalen  angewandt,  zweitens  die  elektrischen  Methoden 
mit  großer  Vorsicht  gehandhabt  werden.  Sodann  ist  die  che- 
mische Reinheit  und  Konzentration  der  Lösungen  sicherer  ge- 
stellt, als  das  gewöhnlich  geschehen  sein  wird,  und  endlich 
wurde  dem  Wasser  diejenige  Sorgfalt  zugewandt,  die  unter 
solchen  Verhältnissen  durchführbar  ist 


l)  [Berl.  Ber.  1899  steht  S.  779  eine  „Berichtigung".  Sie  bezieht 
ßich  auf  einige  Zahlenwerte  der  Tabelle  auf  Orig.-  Seite  669.  Diese 
Tabelle  ist  hier  gleich  berichtigt  abgedruckt.    Z.  d.  H.] 
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Als  Einheit  des  Leitvermögens  gilt  das  cm"1  Ohm'1.  Die 
Messungen  werden  auf  diese  Einheit  zurückgeführt  mittels  der 
vor  kurzem  gegebenen  Grundlage1)  durch  die  daselbst  ge- 
brauchten und  geeichten  Widerstandszellen  Rx>  Ht  und  XXXV. 
Es  ergaben  sich  bei  unseren  Messungen  vielfach  die  Verhält* 
nisse  der  Kapazitäten  dieser  Zellen.  Die  Einzelabweichungen 
zeigten  einen  mittleren  Fehler  von  etwa  ±  Vioooo*  die  Mittel 
der  Verhältnisse  stimmen  mit  den  aus  den  früheren  Zahlen 
berechneten  noch  erheblich  näher  über  ein,  so  daß  keine  Ver- 
anlassung  vorlag,  an  den  alten  Zahlen  eine  Änderung  vorzu- 
nehmen. 

Die  Methode  der  Widerstandshestimmung  war  die  gewöhn- 
liche mit  dem  Telephon  in  der  Brücke,  aber  unter  Anwendung 
der  Erfahrungen  und  Verbesserungen,  die  sich  in  den  letzten 
zehn  Jahren  noch  ergeben  [666]  haben.  So  war  es,  da  Wider- 
stände bis  100000  Ohm  gemessen  werden  mußten,  wesentlich, 
einen  haltbaren  möglichst  kapazitätsfreien  Rheostaten  zu  be- 
sitzen, welcher  von  Siemens  &  Halske  unseren  Wünschen 
entsprechend  hergestellt  und  in  der  II.  Abteilung  der  Reichs- 
anstalt auf  die  Normale  der  letzteren  zurückgeführt  wurde;  die 
Fehlertabelle  hält  sich  innerhalb  Vioooo* 

Die  Beobachtung  fand,  außer  bei  dem  Wasser,  stets  in 
der  Mitte  des  Drahtes  statt.  Durch  beiderseitige  Vorschaltung 
war  die  Empfindlichkeit  des  in  1000  Teile  geteilten  Brücken- 
drahtes noch  verzehnfacht.  Nur  bei  der  größten  Verdünnung 
(0,0001  normal)  und  dann  später,  wenn  die  Konzentration  0,01 
überschritten  wurde,  fehlte  dem  Tonminimum  die  Schärfe, 
welche  die  Vorschaltung  noch  lohnend  erscheinen  ließ.  Die 
Konzentration  0,05  zeigte,  in  dem  Becherglase  bestimmt, 
offenbar  wegen  Polarisation,  ein  um  durchschnittlich  V1100 
kleineres  Leitvermögen  als  das  in  den  konstanten  Gefäßen 
gefundene.  Benutzt  wurde  daher  das  letztere.  Um  die 
elektrostatische  Kapazität,  welche  sich  nicht  im  Rheostaten, 
aber  in  der  Flüssigkeitszelle  bemerkbar  machte,  wenn  sie  mit 
Wasser  gefüllt  war,  zu  korrigieren,  diente  ein  kleiner  Konden- 
sator. Das  Telephon  kommutierte  man,  um  Unsymmetrien  zu 
eliminieren. 

l)  P.  Kohlrausch,  L.  Holborn  u.  H.  Diesselhorst,  Wied.  Ann. 
64.  S.  417—455.  1898  [hier  S.  787]. 
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Besondere  Vorsicht  wurde  auf  die  Anwendung  so  schwacher 
elektrischer  Ströme  verwandt,  daß  keine  Stromwärme  merk- 
lichen Betrages  entstand.  Unsere,  durch  Hrn.  Grützmacher 
an  die  Skala  der  Reichsanstalt  angeschlossenen  Temperaturen 
werden  bis  auf  0,01°  richtig  sein. 

Die  chemischen  Präparate  und,  soweit  es  nötig  war,  auch 
die  Analyse  der  Lösungen  verdanken  wir  den  Herren  Mylius, 
Funk  und  Dietz. 

Der  Mühe,  die  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  reinen 
Wassers  selbst  darstellen  zu  müssen,  wurden  wir  durch  die 
Firma  Kahlbaum  enthoben,  welcher  es  gelang,  Wasser  in 
großer  Menge  von  einer  nicht  minder  guten  Beschaffenheit 
darzustellen,  wie  man  sie  mit  allen  Vorsichtsmaßregeln  sonst 
nur  selbst  erhalten  kann  und  wie  es  bei  fabrikmäßiger  Be- 
reitung aus  begreiflichen  Gründen  bei  weitem  nicht  der  Fall 
zu  sein  pflegt.  Es  war  so  möglich,  zu  den  folgenden  Ver- 
suchen (mit  Ausnahme  von  je  einer  der  NaCl-  und  KN08- 
Lösungen,  die  vorher  bestimmt  worden  waren)  lauter  Wasser 
aus  demselben  Vorrat  zu  verwenden. 

Das  zur  Herstellung  der  verdünnten  Lösungen  gebrauchte 
Verfahren  schließt  sich  einer  früheren  Arbeit  im  wesentlichen 
an.1)  Von  einer  gewogenen  Wassermenge  (7a  Liter  ungefähr) 
ausgehend,  stellte  man  mittels  hunder tel,  zehntel  und  ganz 
normaler  Lösungen  die  gewünschten  Konzentrationen  durch 
Pipetten  her.  Abgesehen  aber  davon,  daß  die  letzteren  eine 
für  genaue  Messung  geeignetere  Gestalt  [667]  hatten  als  früher, 
wurden  sie  nicht  wie  damals  mit  Auslauf,  sondern  mit  Nach- 
spülung gebraucht.  Das  Ausblasen  ersetzt  man  dabei  zweck- 
mäßig durch  Erwärmen,  während  die  obere  Öffnung  geschlossen 
wird.    Ein  Fehler  von  1  mm3  ist  ausgeschlossen. 

Das  Nachspülen  nimmt  nun  einige  Zeit  in  Anspruch ;  daß 
hieraus  nicht  Nachteile  entstehen,  war  nur  dadurch  möglich 
gemacht,  daß  die  Operationen  in  einem  stets  bedeckten  Gefäß 
mit  Rührer  ausgeführt  wurden.  Andernfalls  kommen  merkliche 
Fehler,  einerseits  durch  die  Verdunstung,  andrerseits  durch 
den  Einfluß  der  Zimmerluft  auf  das  Wasser,  herein. 

l)  F.  Kohl  rausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  161—226.  1885  [hier  S.  320\ 
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Letztere  Bemerkung  wird  am  treffendsten  durch  die  von 
uns  bald  gemachte  Erfahrung  illustriert,  daß  es  zur  Haltbar- 
keit des  Wassers  notwendig  war,  bei  dem  Beginn  der  Versuche, 
d.  h.  vor  dem  Gebrauche  des  Rührers,  das  halbe  Liter  Zimmer- 
luft unter  dem  Deckel  des  Gefäßes  mittels  Absaugen  im  Freien 
durch  gute  Luft  zu  ersetzen.  Mit  derartigen  Vorsichtsmaß- 
regeln und  unter  Mitwirkung  des  Jenaer  Geräteglases,  aus 
dem  das  Gefäß  bestand,  konnte  man  Wasser  längere  Zeit  hin- 
durch fast  ungeändert  erhalten. 

Die  in  die  Flüssigkeit  tauchenden  Elektroden,  je  4  qcm 
groß,  in  */2  cm  Abstand,  sind  von  Hrn.  Richter  mit  den 
Platinzuführungen  in  Jenaer  Thermometerglas  eingeschmolzen. 
Sie  tauchen  so  tief  unter,  daß  die  Änderung  der  Widerstands- 
kapazität,  welche  durch  das  Nachfüllen  aus  den  Pipetten  ent- 
steht, klein  ist  und  leicht  genau  ermittelt  werden  kann.  Die 
Temperatur bestimmung  war  bis  auf  weniger  als  0,01°  sicher. 

In  diesem  Gefäß  wurden  die  Konzentrationen  von  0,0001 
bis  0,02  g-Äq./ Liter  beobachtet;  für  die  stärkeren  Lösungen 
dienten  die  genannten  konstanten  Gefäße  XXXV,  Rx  und  E2 
und  ein  Gefäß  B4h  von  geringerer  Kapazität,  die  man  auf  die 
anderen  drei  zurückgeführt  hatte. 

Der  Versuch,  die  Verdünnung  noch  weiter  als  bis  10000 
Liter /g-Äq.  zu  treiben,  wurde  bald  aufgegeben,  weil  in  diesem 
Gebiet  keine  Genauigkeit  zu  erreichen  war,  die  weiter  ging 
als  das,  was  sich  nach  früheren  Erfahrungen  bereits  durch 
Extrapolation  schließen  läßt.  Es  ist  auch  wegen  des  Wasser- 
einflusses schwer,  die  beobachteten  Leitvermögen  so  verdünnter 
Lösungen  noch  zu  deuten. 

Zu  dem  schwierigen  Teile  der  Arbeit  gehört  die  Bestim- 
mung der  Widerstandskapazität  der  genannten  Elektroden,  da 
sie  mit  einer  so  gering  leitenden  Lösung  (in  der  Regel  0,01 
normal)  ausgeführt  werden  muß,  daß  schon  deren  Umgießen 
merkbare  Fehler  veranlassen  kann.  Diese  Bestimmung  wurde 
oft  wiederholt,  auch  um  etwaige  zeitliche  Änderungen  zu  ent- 
decken, die  an  so  eng  stehenden  Elektroden  auftreten  können, 
selbst  wenn  sie  in  Glas  eingeschmolzen  sind. 

[668]  Man  kann  den  von  der  elektrischen  Seite  entstehen- 
den  Fehler  einer   einzelnen    Bestimmung   der   Kapazität   auf 
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einige  Zehntausendstel  schätzen.  Unter  1 5  Bestimmungen  fand 
sich  als  kleinster  und  größter  Wert  0,09893  und  0,09902  cm-1 
und  als  Mittel  0,09898  cm-1.  Die  größte  Abweichung  von 
letzterem  beträgt  also  ±  Vioooo-  Ein  Teil  hiervon  scheint  in 
der  Tat  einem  kleinen  zeitlichen  Gange  zugeschrieben  werden 
zu  müssen.  Man  hat  den  letzteren  so  gut  wie  möglich  fest- 
gestellt, aber  da  der  Gang  doch  nicht  außer  Zweifel  steht,  ihn 
am  Mittelwert  nur  zur  Hälfte  angebracht.  Dieses  Verfahren 
begeht  dann  sicher  im  einzelnen  Falle  keinen  prinzipiellen 
Fehler  von  3/ioooo  des  Ganzen. 

Nach  Zusatz  von  sieben  Pipetten  entstand  die  Konzentra- 
tion 0,01  normal.  Deren  Leitvermögen  stimmte  mit  dem  der 
Originallösung  stets  innerhalb  x/iooo  überein ;  als  Endwert  wurde 
das  Mittel  aus  beiden  angenommen. 

Das  gefundene  Leitvermögen  der  0,02  normalen  Lösung 
ist  wegen  Polarisation  um  etwa  Vioooo  korrigiert  worden. 


Zur  ersten  Probe  des  Verfahrens  haben  wir  die  Chloride 
und  Nitrate  von  Kalium,  Natrium  und  Lithium  benutzt.  Jeder 
Körper  wurde  bis  zur  Konzentration  0,01  normal  zweimal 
untersucht;  die  beiden  Resultate  stimmen  durchschnittlich  aut 
etwa  74000  überein,  ein  größerer  Unterschied  als  Viooo  kommt 
ein  einziges  Mal  vor.  Die  Tabelle  gibt  den  Mittelwert  des 
Äquivalentleitvermögens  A  fiir  18°.  Die  Konzentration  m  be- 
deutet g-Aq./ Liter,  die  Verdünnung  v  =  lfm  also  Liter/g-Aq. 
A  ist  auf  g-Aq./cm3  bezogen,  d.  h.,  wenn  x  das  Leitvermögen, 
so  ist  A=*  1000(*/?w). 

Die  Temperatur  wurde  innerhalb  0,1°  bei  18°  erhalten, 
so  daß  die  Reduktion  auf  18°  fehlerfrei  ausgeführt  werden 
konnte. 

Das  letztere  gilt  auch  für  die  Umrechnung  der  A  von 
den  beobachteten  auf  die  benachbarten  Konzentrationen  zu 
genau  0,0001,  0,0002  usw. 

In  gebräuchlicher  Weise  ist  das  Leitvermögen  des  Lösungs- 
wassers abgerechnet.  Sein  Ausgangswert  ist  in  der  Tabelle 
unten  angegeben.  Wurde  vor  der  Messung  der  Lösungen  ein 
zeitlicher  Gang  konstatiert,  so  hat  man  ihn  angebracht,  was 
bei  den  verdünntesten  Lösungen  von  Einfluß  ist 
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Graphisch  dargestellt,  verlaufen  die  Reihen  in  durchaus 
stetigen  Kurven.  [669] 


m 

p 

1 

V         \ 

KCl 

NaCl 

LiCl 

KNO, 

NaN08 

LiN08 

0,0001 

10000 

129,05 

108,06 

98,06 

125,49 

104,53 

94,41 

0,0002 

6000 

128,76 

107,80 

97,78 

125,18 

104,18 

94,10 

0,0005 

2000     ! 

128,09 

107,18 

97,13 

124,44 

103,58 

93,47 

0,001 

1000 

]    127,83 

106,48 

96,45 

123,64 

102,85 

92,82 

0,002 

500     ' 

i 

126,29 

105,55 

95,55 

122,59 

101,88 

91,93 

0,005 

200 

124,40 

103,79 

93,86 

120,47 

100,07 

90,29 

0,01 

100 

122,42 

101,95 

92,08 

118,20 

98,16 

88,57 

0,02 

50 

119,95 

99,61 

89,85 

115,21 

95,66 

86,37 

0,05 

20 

115,75 

95,71 

86,08 

109,85 

91,42 

82,69 

04 

10 

112,00 

92,01 

82,35 

104,77 

87,24 

79,15 

0,2 

6 

107,96 

87,73 

77,93 

98,74 

82,28 

75,00 

0,5 

2     ■ 

102,40 

80,93 

70,65 

89,23 

74,05 

67,95 

1 

1     , 

98,28 

74,34 

68,30 

80,47 

65,86 

60,74 

Laitr.  des  W 

r  assers  ss  10 

-*X  0,90 

1,06 

0,92 

1,06 

0,93 

0,94 

Die  Zahlen,  welche  man  bis  jetzt  für  die  wahrscheinlichsten 
halten  mußte,  sind  in  den  verdünntesten  Lösungen  meist 
größer,  als  die  neuen  Beobachtungen.  Die  Fehler,  welche 
dort  1/3  bis  2*/2  Proz.  (LiCl)  betragen,  nehmen  später  ab,  so 
daß  offenbar  bei  den  schwächsten  Konzentrationen  systematische 
Fehlerquellen  vorhanden  waren,  die  hauptsächlich  auf  der 
Behandlung  des  Wassers  beruhen  werden. 


In  dieser  Zahlenreihe  liegt  zum  ersten  Male  die  Möglich- 
keit vor,  mit  einiger  Schärfe  der  fundamentalen  Frage  näher 
zu  treten,  wie  weit  die  Äquivalentleitvermögen  sich  in  additive 
Ionenbeweglichkeiten  zerlegen  lassen. 

Bestimmt  man  die  letzteren  Größen  so,  daß  die  Summe 
der  übrig  bleibenden  Fehler  der  A  sowohl  für  die  beiden 
Salze  jedes  Metalles,  wie  fQr  die  drei  Salze  jeder  Säure  Null 
wird,  und  benutzt  man  zur  absoluten  Ermittelung  der  Beweglich- 
keiten die  konstante  Überführzahl  0,503  des  Chlors  im  Chlor- 
kalium,  so  entstehen  bis  zur  Konzentration  0,10  die  folgenden, 
auf  die  erste  Dezimale  abgerundeten  Zahlen. 
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m 

V 

K 

Na 

Li 

Cl       | 

NO$ 

0 

oo 

64,0 

43,6 

i 

'        83,4 

66,3 

61,8 

0,0001 

1(000 

64,2 

43,2 

|       33,1 

64,9 

61,3 

0,0002 

6000 

64,0 

43,0 

32,9 

64,8 

61,2 

0,0005 

2000 

63,7 

42,8 

|      32,7 

64,4 

60,8 

0,001 

1000 

63,8 

42,5 

32,4 

64,0 

60,4 

0,002 

600 

62,8 

42,1 

32,1 

63,5 

59,8 

0,005 

200 

61,8 

41,8 

31,4 

62,5 

58,8 

0,01 

100 

60,8 

40,5 

30,8 

61,5 

57,6 

0,02 

60 

!       59,5 

89,5 

30,0 

60,2 

56,1 

0,05 

20 

1       57,3 

38,0 

28,8 

58,0 

53,5 

0,1 

10 

55,1 

36,4 

27,5 

55,8 

50,7 

[670]  Rechnet  man  aus  den  Ionenbeweglichkeiten  rück- 
wärts  durch  Addition  die  Aquivalentleitvermögen,  so  stimmen 
diese  mit  dtr  ersten  Tabelle  bis  zur  Konzentration  Oft 02  ein- 
schließlich in  der  ersten  Dezimale  vollkommen.  Von  da  treten 
wachsend  Abweichungen  in  dem  Sinne  auf,  daß  das  Chlorid 
des  Kaliums  etwas  besser,  das  des  Lithiums  etwas  schlechter 
leitet  als  das  entsprechende  Nitrat.  Man  muß  den  beobachteten 
Aquivalentleitvermögen  der  ersten  Tabelle  die  folgenden  Beträge 
hinzufügen,  um  sie  mit  denen  in  Übereinstimmung  zu  bringen, 
welche  aus  der  vorigen  Tabelle  durch  Addition  entstehen. 


in 


KCl 


NaCl 


LiCl 


0,005 

0,01 
0,02 
0,05 
0,1 


-0,1 
-0,1 
-0,3 
-0,6 

-1,1 


+0,0 
+  0,0 
+0,0 
+0,1 
+0,1 


+  0,1 
+  0,2 
+0,8 
+0,6 
+  1,0 


KNO,       NaNO, 


LiNO. 


+  0,1 
+  0,2 
+0,3 
+  0,6 
+  1,0 


-0,0 
-0,0 
-0,1 
-0,1 
-0,1 


-0,1 
-0,2 
-0,3 
-0,6 
-1,0 


Für  die  Gruppe  unserer  sechs  Salze  hat  also  bis  zur 
Konzentration  von  einigen  Tausendsteln  normaler  Konzentration 
jedes  Ion  innerhalb  der  Versuchsfehler  eine  nur  von  der  Kon- 
zentration abhängige,  ihm  eigentümliche  Beweglichkeit  Weiter- 
hin übersteigen  die  Abweichungen  die  Versuchsfehler,  bleiben 
aber  bis  zur  Konzentration  0,1  innerhalb  ±  1  Proz.,  so  daß 
die  Annahme  unabhängiger  Beweglichkeiten  auch  hier  noch 
ein  bequemes  Hilfsmittel  für  Näherungswerte  bleibt 
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über  die  aus  der  Beobachtung  abgeleiteten  Beweglich- 
keiten ist  S.  824  die  für  unendliche  Verdünnung  graphisch 
extrapolierte  Beweglichkeit  geschrieben.  Eis  ist  anzunehmen, 
daß  in  reinem  Wasser  die  Zahlen  etwas  größer  ausfallen 
würden,  denn  die  den  ersten  Zusätzen  des  Salzes  entsprechen- 
den Leitvermögen  werden  durch  die  Unreinheit  des  Wassers 
etwas  zu  klein  gefunden  sein.  Diesen  Einfluß  zu  ermitteln 
wird  Schwierigkeiten  bieten. 

Gefalle  des  Äquivalentleitvermögens.  Man  sieht  aus  den 
Resultaten  sofort,  daß  für  den  Abfall  der  Ionen beweglichkeit 
oder  des  Aquivalentleitvermögens  mit  wachsender  Konzentration 
eine  durchgreifende  einfache  Beziehung  nicht  bestehen  kann. 
Inf  allgemeinen  zeigen  die  Ionen  von  geringerer  Beweglichkeit 
auch  ein  geringeres  Gefälle,  aber  eine  Ausnahme  bildet  nach 
der  zweiten  Tabelle  (vor.  S.)  das  Ion  N08,  welches,  obwohl  es 
eine  kleinere  Beweglichkeit  hat  als  Cl  oder  K,  ein  stärkeres 
Gefälle  aufweist 

Untersucht  man,  als  die  verbürgteren  Größen,  die  Iqui- 
valentleitvermögen  der  ersten  Tabelle  auf  ihr  Gefälle  in  dem 
Gebiet,  wo  noch  unabhängige  Ionenbeweglichkeiten  bestehen, 
so  haben  schlechter  [671]  leitende  Salze,  nicht  durchgreifend, 
aber  doch  im  allgemeinen  ein  schwächeres  Gefälle.  Der  Unter- 
schied ist  jedoch  nicht  etwa  so  stark,  daß  das  relative  Gefälle 

dasselbe  wäre.    Als  grobe  durchschnittliche  Annäherung  findet 

*• 

man  das  Gefälle  etwa  der  Quadratwurzel  aus  dem  Aquivalent- 
leitvermögen  proportional. 

Vielleicht  bietet  einen  Angriffspunkt  für  theoretische  Be- 
trachtungen die  interessante,  besonders  in  den  stärkeren  Kon- 
zentrationen augenfällige  Tatsache,  daß  das  Nitrat  im  Ver- 
gleich mit  dem  Chlorid  bei  Kalium  sehr  viel  rascher  abfällt, 
daß  bei  Natrium  dieser  Unterschied  erheblich  kleiner  ist  und 
daß  bei  Lithium  sogar  sein  Vorzeichen  sich  umkehrt. 
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Das  elektrische  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen 
von  Alkali-Chloriden  und  Nitraten. 

Von  F.  Kohlrausch  and  M.  E.  Maltby. 

(Wies.  Abhandlungen  d.  Phys.-Techn.  Reichsanstalt  3.  S.  156 — 227. 1900.  — 

Vorläufer  s.  S.V.  156.  S.  818). 
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[157]  1.   Kritisches. 

Die  genaue  Kenntnis  elektrolytischer  Leitvermögen  und 
zwar  besonders  von  verdünnten  Lösungen  ist  ein  dringendes 
Bedürfnis. 

Durch  das  Zusammenwirken  vieler  Beobachter  ist  ein 
reiches  Material  beobachteter  Leitvermögen  von  Lösungen 
entstanden.  Man  wird  von  vornherein  schwer  sagen  können» 
wie  genau  diese  Zahlen  sind.  Um  die  möglichen  Fehler  nach 
den  Resultaten  selbst  zu  schätzen,  könnte  die  Übereinstimmung 
verschiedener  Beobachter  dienen,  sodann  die  Kurve  des  Ver- 
laufs der  Leitvermögen  mit  der  Konzentration,  endlich  kann 
man  auch  die  wahrscheinlich  geltenden  additiven  Beziehungen 
zur  Kritik  verwenden.  Sehr  ausgiebig  sind  diese  Mittel  aber 
nicht,  denn  Fälle,  in  denen  derselbe  Körper  unter  gleichen 
Umstanden  von  mehreren  Beobachtern  untersucht  worden 
wäre,  sind  nicht  zahlreich,  und  das  letztgenannte  Mittel  ist 
auf  große  Verdünnungen  'beschränkt.  Am  weitesten  reicht 
wohl  die  Prüfung  des  regelmäßigen  Verlaufes  mit  der  Kon- 
zentration, wobei  indessen  im  Auge  zu  behalten  ist,  daß 
Konzentrationsfehler  einer  Ausgangslösung  sich  dabei  nicht 
merklich  machen  können  und  daß  systematische,  bei  der 
Verdünnung  oder  bei  der  Widerstandsbestimmung  begangene 
Fehler  sich  nicht  merklich  zu  machen  brauchen. 

Immerhin  kann  man  ziemlich  sicher  schließen,  daß  Fehler 
von  1  Proz.  nicht  selten  vorkommen,  was  auch  von  vornherein 
wahrscheinlich  wird,  sobald  man  die  Fehlerquellen  betrachtet 

Um  das  Leitvermögen  einer  Lösung  richtig  anzugeben, 
wird  zunächst  die  richtige  Lösung  gefordert,  d.h.  ein  reines 
Präparat  und  eine  richtige  Gehaltsbestimmung.  Beide  An- 
forderungen enthalten  für  viele  Elektrolyte  beträchtliche 
Schwierigkeiten. 

Ferner  wird  vorausgesetzt  eine  definierte  Widerstandseinheit 
und  ein  auf  dieselbe  bezogenes  elektrisches  Widerstandskaliber 
des  Meßgefäßes.  Die  Widerstandseinheit  war  zu  den  Zeiten,  wo 
die  meisten  Messungen  ausgeführt  wurden,  nicht  ganz  leicht 
auf  ±  1/1000  verbürgt  zu  erhalten.  Absolute  Kalibrierungen 
von  Widerstandszellen  sind  aber  überhaupt  wenige  ausgeführt 
worden,    man   beschränkte   sich   vielmehr   meistens   auf    eine 
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empirische  Eichung  [158]  mittels  Normalflüssigkeiten,  durch 
derea  Anwendung  freilich  der  Fehler  der  Widerstandseinheit 
verschwindet,  aber  der  Fehler  hereinkommt,  der  in  der  Normal- 
flüssigkeit steckt,  und  zwar  der  Fehler  sowohl  des  ersten  wie 
des  zweiten  Beobachters.  Dieser  Fehler  kann  chemischen 
und  elektrischen  Ursprungs  sein. 

Es  ist  ferner  die  Widerstandsbestimmung  selbst  zu  be- 
rücksichtigen. Wenn  man  von  umständlicheren  und  wegen 
ihrer  Langsamkeit  gerade  auf  verdünnte  Lösungen  nicht  wohl 
anwendbaren  Methoden  absieht,  so  bleibt  die  Methode  des 
Telephons  als  diejenige,  welche  sich  zunächst  empfiehlt  und 
auch  meistens  gebraucht  worden  ist  Die  für  die  größte  Ge- 
nauigkeit dieses  Verfahrens  bestehenden  Bedingungen  inne- 
zuhalten, ist  nicht  immer  bequem.  Die  genau  bestimmbaren 
Widerstände  liegen  innerhalb  gewisser  Beträge,  welche  unter 
günstigen  Bedingungen  vielleicht  das  Grenzverhältnis  1:100 
erreichen,  häufig  jedoch  weit  enger  bemessen  sind.  Die  in 
Betracht  kommenden  Leitvermögen-  aber  haben  Werte,  deren 
Verhältnis  bis  zu  1 :  106  steigt.  Hieraus  ergibt  sich,  daß  man 
auf  eine  größere  Anzahl  von  Widerstandszellen  angewiesen  ist, 
deren  Reduktion  aufeinander  um  so  größeren  Fehlerquellen 
unterliegt,  je  mehr  man  ihre  Anzahl  beschränken  will. 

Zugleich  muß  beachtet  werden,  daß  das  Telephon  die 
Messung  mit  dem  Schleifkontakt  nicht  entbehren  kann.  Dm 
mit  diesem  zu  genauen  Resultaten  zu  gelangen,  wird  eine  be- 
trächtliche Vorbereitung  und  Umsicht  gefordert  Es  mögen 
oft  mehrere  Promille  Fehler  allein  durch  diesen  Umstand 
bewirkt  sein. 

Daß  Thermometer  gebraucht  worden  6ind.  die  um  0,1° 
unsicher  waren,  wird  nicht  selten  vorgekommen  sein,  besonders 
da  die  Temperaturskale  an  sich  in  einer  zugänglichen  Norm 
erst  spät  festgelegt  worden  ist  Es  kommt  aber  der  Umstand 
hinzu,  daß  die  Temperatur  des  Elektrolytes  bei  den  meisten 
Anordnungen  nach  einem  Bade  beurteilt  wird  und  daß  die 
wäßrigen  Lösungen  vermöge  ihrer  großen  spezifischen  Wärme 
und  geringen  Wärmeausdehnung  die  Temperatur  des  Bades 
langsam  annehmen.  Fehler  infolge  der  Stromwärme  zu  be- 
gehen, liegt  besonders  nahe.  Auch  auf  dieser  Seite  können 
leicht  mehrere  Promille  Fehler  liegen. 
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In  betreff  der  chemischen  Beschaffenheit  der  Flüssigkeiten 
aßt  sich  allgemein  kein  Urteil  äußern.  Handelt  es  sich  um 
starke  Salze,  deren  neutrale  Beschaffenheit  man  erzwingen 
kann,  die  sich  gut  abwägen  oder  aus  der  Lösung  .  heraus 
analysieren  lassen,  so  werden  grobe  Fehler  in  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösungen  wohl  unschwer  vermieden.  Viel  gefähr- 
licher sind  die  stärkeren  Verdünnungen,  wo  die  Fehler  sich 
leicht  auch  auf  mehrere  Tausendstel  und  möglicherweise  noch 
höher  belaufen  können. 

[159]  Die  gebrauchten  Verfahren  der  Verdünnung  sind; 

1.  Man  verdünnt  durch  Wägung.  Gegen  das  Verfahren 
ist  nichts  einzuwenden,  auch  nicht  auf  die  Umrechnung  der 
Gewichtskonzentration,  die  ja  zunächst  erhalten  wird,  auf 
Volumkonzentration,  mittels  des  spezifischen  Gewichtes,  da 
dieses  leicht  hinreichend  genau  bestimmt  wird.  Aber  das 
Verfahren  ist  mühsam  und  läßt  sich  auf  große  Verdünnungen 
kaum  anwenden. 

2.  Man  füllt  in  die  Widerstandszelle  ein  gemessenes 
Volumen  der  Lösung  ein,  nimmt  gemessene  Volumina  heraus 
und  ersetzt  sie  durch  Wasser.  Sind  die  Mengen  hinreichend 
groß  und  werden  die  Pipetten  vorsichtig  gehandhabt,  so  ist 
offenbar  auch  dieses  Verfahren  brauchbar,  wenn  die  Ver- 
dünnung nicht  sehr  weit  getrieben  werden  soll.  Sonst  wird 
es  schließlich  schwer,  die  Reinheit  des  Wassers  zu  verbürgen. 
In  der  Tat  ist  dieses  Verfahren  auch  über  die  Verdünnung 
1000 /normal  hinaus  kaum  zur  Anwendung  gekommen. 

3.  Besonders  zum  Zwecke  starker  Verdünnung  ist  meistens 
nach  dem  Vorgange  des  Einen  von  uns  die  umgekehrte  Rich- 
tung eingeschlagen  worden,  also  vom  Wasser  ausgegangen, 
dem  nach  und  nach  gemessene  Volumina  von  Lösung  zu- 
gesetzt werden.  Um  Zeit  zu  sparen,  was  wegen  der  Ver- 
änderlichkeit der  Lösungen  nötig  ist,  wurden  die  Pipetten 
mit  Auslauf  gebraucht.  Darin  liegt  natürlich  eine  Fehler- 
quelle, die  bei  kleinen  Pipetten  auch  mehrere  Tausendstel 
erreichen  kann. 

Schließlich  ist  in  großer  Verdünnung  die  Behandlung  des 
Wassers  auf  das  Nachdrücklichste  zu  betonen.  Jeder  einzelne 
wird  erst  gründliche  Erfahrungen  machen  müssen,  bis  er  diesen 
Punkt  einigermaßen  beherrscht. 
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Von  kleineren  Fehlerquellen,  die  man  beherrschen  kann, 
die  aber  doch  wohl  nicht  immer  beachtet  worden  sind,  soll 
noch  genannt  werden  erstens  die  Veränderlichkeit  aufbewahrter 
Lösungen  mit  der  Zeit,  etwa  durch  Verdunstung,  durch  Glas- 
auflösung, durch  die  Kohlensäure  der  Atmosphäre,  Fehler, 
welche  im  allgemeinen  sämtlich  in  demselben  Sinne,  nämlich 
vergrößernd  auf  das  Leitvermögen  wirken  werden  und  die 
daher  besonders  gefährlich  sind.  Weiter  ist  zu  nennen  die 
Temperatur  der  nach  Volumen  zu  mischenden  Flüssigkeiten. 
1°  Fehler  kann  hier  mehrere  Zehntausendstel  im  Resultat 
geben.  War  etwa  das  Wasser  2°  zu  kühl,  die  Lösung  ebenso- 
viel zu  warm,  so  ist  das  Promille  Fehler  beisammen. 

Wohl  niemals  berücksichtigt  ist  bei  dem  Pipettenverfahren 
die  Volumänderung  der  Lösungen  beim  Mischen.  In  ungünstigen 
Fällen  können  mehrere  Tausendstel  Korrektion  dadurch  ent- 
stehen, in  Wirklichkeit  wird  sie  selten  ^iooo  betragen  haben. 

[160]  Alles  dies  zusammengerechnet,  wird  man  sich  darauf 
gefaßt  halten  dürfen,  daß  gelegentlich  im  Endresultat  einige 
Prozent  Fehler  vorhanden  sind. 

2.   Aufgabe. 

Wenn  nun  auch  ohne  weiteres  zuzugeben  ist,  daß  die  bis 
jetzt  aufgestellten  Zahlen  das  Gebiet  des  Leitvermögens  von 
Lösungen  in  der  Hauptsache  aufgeklärt  haben  und  dadurch 
einen  großen  Wert  besitzen,  so  genügt  die  Sicherheit  der 
Zahlen  nach  dem  Voraufgeschickten  doch  nicht  für  alle 
Zwecke.  Die  Auffindung  der  Gesetze,  nach  denen  das  Leit- 
vermögen von  der  Konzentration  abhängt,  wird  einen  großen 
Fortschritt  in  der  Theorie  der  Lösungen  bezeichnen,  sie  werden 
z.  B.  in  der  Kenntnis  der  Molekulargröße  eine  wichtige  Rolle 
spielen.  Die  gewiß  beachtenswerten  neueren  Versuche,  auch 
an  die  guten  Leiter  auf  theoretischem  Wege  zu  gelangen,  sind 
von  einem  sicheren  Erfolge  noch  nicht  begleitet.  Auf  empi- 
rischem Wege  aber  ist  es  oft  leichter,  durch  eine  einzige  ge- 
naue Beobachtungsreihe  ein  Gesetz  zu  finden,  als  durch  die 
Kombination  vieler,  deren  Genauigkeit  im  Zweifel  steht 

Vor  allem  muß  der  Fall  der  verdünnten  Lösung  auf  eine 
höhere  Stufe  der  Genauigkeit   gehoben   werden.     Wir  haben 
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uns  deswegen  die  Aufgabe  gestellt,  diesen  Gegenstand  zu 
einer  exakten  Messung  zu  entwickeln  und  zu  versuchen,  ob 
dies  bis  zu  einem  Grade  ausführbar  ist,  der  den  Ansprüchen 
der  Theorie  genügt,  etwa  so,  daß  Fehler  von  höchstens  1/1000 
als  Grenze  betrachtet  werden  dürfen.1)  «Die  Einzelfehler  müssen 
dann  wegen  ihrer  großen  Anzahl  auf  einen  beträchtlich  kleineren 
Betrag  herabgedrückt  werden ;  die  zu  berücksichtigenden  Punkte 
sind  im  vorigen  bezeichnet  worden.  Will  man  nun  an  jeder 
Stelle  bis  auf  ein  oder  wenige  Zehntausendstel  sicher  gehen, 
so  sieht  man  leicht,  und  die  Erfahrung  bestätigt  dies,  daß  es 
sich  um  eine  umfangreiche  Aufgabe  handelt  Die  einzelnen 
Teile  derselben  müssen  deswegen  eingehend  behandelt  werden. 


3.    Einheiten. 

Als  Einheit  des  Leitvermögens  gilt  das  cm"1  Ohm"1,  d.  h. 
wenn  der  Leiter  in  einer  Säule  von  /cm  Länge  und  ycm2 
Querschnitt  den  Widerstand  w  Ohm  hat,  so  ist  sein  Leit- 
vermögen 

x  a cm-1  Ohm""1. 

q     w 

[161]  Als  Einheit  der  Konzentration  tj  gilt  das  Gramm- 
äquivalent  im  cm3  Lösung.  Enthalten  v  cm3  n  g-Aq.,  so  ist  die 
Konzentration  also 

t]  ta  -5-  cm"3  g-Äq. 

oder    tp  =  -  cm3  g-Aq.""1    die  Verdünnung. 

Das  Aquivalentleitvermögen  wird  dann  berechnet: 
A  =  —  =  x  •  tp  cm*  Ohm""1  g-Aq.""1 . 

Um  die  gar  zu  kleinen  oder  zu  großen  Zahlen  zu  ver- 
meiden, werden  wir  unter  den  gebräuchlichen  Bezeichnungen  m 


l)  Die  Arbeit  wurde  im  Auszüge  der  K.  Preuß.  Akad.  d.  Wias. 
mitgeteilt  am  20.  Juli  1899.  Berl.  Ber.  2.  S.  665—671  u.  779.  1899 
Jner  8.  818]. 
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und  v  die  Konzentrationen  bzw.  Verdünnungen  mit  1000  multi- 
pliziert bzw.  dividiert  als 

und  als     — ^—  =  v angeben. 

1000  g.£q#  B*^"- 

4.   Experimentelle  Grundlagen. 
Widerstandszellen  für  stärkere  Losungen. 

Die  experimentellen  Grundlagen  unserer  Einheit  des  Leit- 
vermögens sind  aus  der  kürzlich  veröffentlichten  Arbeit  der 
Reichsanstalt  zu  entnehmen.1)  Daselbst  wird  die  Eichung  von 
einer  Anzahl  konstanter  Widerstandszellen  für  Elektrolyt»  mit- 
geteilt, von  denen  uns  hauptsächlich  die  Gefäße  Rv  Ry  und 
XXXV  auf  Grund  ihrer   dort   abgeleiteten  Widerstandskapa- 

zitäten  C: 

Rt  R%  XXXV 

C  =  7,530  7,770  17,487  cm-1 

zum  Anschluß  gedient  haben. 

Im  Verlaufe  unserer  Untersuchung  ergab  sich  oft  die  Ge- 
legenheit, das  Verhältnis  dieser  Werte  zu  prüfen,  da  zahlreiche 
Lösungen  in  mehreren  Gefäßen  bestimmt  worden  sind.  Aus 
diesen  Bestimmungen  (Tab.  X  und  XII)  würde  das  Verhältnis 
der  Widerstandskapazitäten  relativ  um  den  Betrag  S  größer 
folgen,  als  aus  den  oben  angegebenen  Zahlen. 

Für  RJR2 

Lösung  KCl  1,0     NaCl  0,1      NaCl  0,2     NaCl  0,5    LiCl  0,5     KNO,  0,2 
d  =  -0,0001s     +0,0001«     +0,0000«     -0,0000s     -0,0002«     +0,0000i 

Lösung  NaNO80,l  NaNO80,2  NaNO80,5  LiN080,l  LiNO,  1,0  NaCl  0,01 
ö  =     -0,0000a  ±  -0,0000«     +0,0000«    -0,0001«  ± 

Im  Mittel  S  =  -  0,00004. 

[162]  Für  XXXV/J?,  (KN08  0,1  gut  für  XXXV/ity 

Lösung    KCl  0,2      KCl  0,5      KCl  1,0      LiCl  1,0 
d  =    +0,0000»     +0,0008i      +0,0003«     +0,0000« 

Lösung    KNO,  0,1     KNO,  0,5    KNO,  1,0    NaNO,  1,0 
d  =      -0,0001s      +0,0001i      -0,0001o       +0,0000« 

Mittel  S  =  +  0,00009. 

l)  F.  Kohlrausch,  L.  Holborn  u.  H.  Diesselhorst,  WiecL  Ann. 
64.  S.  431.  1898  [hier  S.  751]. 
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Die  einzelnen  Abweichungen  halten  sich  innerhalb  weniger 
Zehntausendstel,  die  Mittel  bleiben  unter  Vioooo?  80  daß  keine 
Veranlassung  vorliegt,  die  Ausgangszahlen  zu  ändern. 

Die  konzentrierteren  Lösungen  wurden  direkt  in  den  ge- 
nannten Gefäßen  bestimmt  (§  25).  Außerdem  aber  mußte  das 
Gefäß  Rl2,  welches  eine  75 — 175  mal  kleinere  Widerstands- 
kapazität hat,  auf  sie  zurückgeführt  werden,  was  Unbequemlich- 
keiten mit  sich  brachte. 

Man  suchte  deswegen  Zwischenglieder  einzuschieben.  Das 
auch  bei  der  früheren  Gelegenheit  geeichte  Gefäß  B4  hatte 
Schaden  gelitten  und  mußte  nach  der  Ausbesserung,  nach 
welcher  es  die  Bezeichnung  £4b  erhielt,  neu  geeicht  werden. 
Dies  geschah  im  Anschluß  an  die  genannten  Gefäße.  Wir 
wollen  die  Resultate  einzeln  mitteilen,  da  sie  in  zwei  Eich- 
tungen  nicht  ohne  Bedeutung  für  die  ganze  Arbeit  sind.  Es 
fragt  sich  nämlich  erstens,  wie  weit  man  auf  zuverlässige  Er- 
gebnisse rechnen  darf,  wenn  mit  solchen  Gefäßen  Verdünnungen 
bis  zu  100  Liter/g-Aq.  bestimmt  werden,  bei  denen  Widerstände 
von  8000  0hm  zu  messen  sind,  zweitens,  wie  weit  die  theo- 
retische Proportionalität  der  Widerstände  sich  an  Flüssigkeiten 
verschiedenen  Leitvermögens  in  Wirklichkeit  zeigt,  drittens 
konnte  man  nicht  von  vornherein  sagen,  ob  das  neue  Gefäß 
sich  zeitlich  ganz  konstant  erweisen  werde,  weil  eine  dem 
Augenschein  entgehende  Verbiegung  der  Elektroden  die  nicht 
sehr   große    Widerstandskapazität   hätte   beeinflussen   können. 

Alle  Bedenken  werden  aufs  beste  durch  die  Versuche 
widerlegt  Es  wurden,  mit  Lösungen  von  ungefähr  0,01,  0,05 
und  0,1  normaler  Konzentration,  die  folgenden  Widerstands- 
kapazitäten ermittelt 

Als  Vergleichsgefäß  diente  Bl  oder  Rrl) 

Tabelle  I. 

Widerstandskapazität*  von  i?4b. 


Jan.  22  Rt  0,01  KN08  1,9297-8 

„  31  Ä,  NaCl        299-1 

Feb.  14    „  NaCl         307+7 

„  17    „  NaNOa      299-1 


März     2    „  LiCl  298-2 

Mai     14  Ä,  NaCl        800  ± 


Jan.   22  i?t  0,05  KNO,  1,9299-1 

Feb.    8   „  NaCl         303  +  3 

„     14    „  NaCl         304  +  4 


Jan.  30  Ät  0,1     NaCl    1,9300  ± 
Feb.  15    „  KCl  294-6 

14  R\  NaCl         299-1   |   Mai    19    „  KCl  300  ± 


l)  Die  Zahlen  können  ans  Tab.  XII  kontrolliert  werden. 

Koblrausch,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  53 
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[163]  Der  Mittelwert  ist 

C=  l,9300o. 

Hiervon  kommen  relative  Abweichungen  von  3  bis  4  Zehn- 
tausend stein  zweimal  vor.  Der  mittlere  Fehler  beträgt  ±0,0003i 
oder  relativ  ±  1/6000;  er  entspricht  einem  Temperaturfehler 
von  ±  0,00s  °.  Die  genannten  Möglichkeiten  systematisier 
Fehler  sprechen  sich  in  den  Zahlen  nicht  aus. 

Der  wahrscheinliche  Fehler  des  Resultates  würde  relativ 
nur  ±  1/30000  betragen.  Es  ist  von  Interesse,  daß  man 
WiderstandsbeBtimmungen  von  Elektrolyten  bis  zu  dieser  Ge- 
nauigkeit treiben  kann. 

Man  muß  natürlich  diese  Form  von  Widerstandszellen 
wegen  einer  etwaigen  Verbiegung  ihrer  Elektroden  vorsichtig 
behandeln.  Je  kleiner  ihre  WiderBtandskapazität,  desto  merk- 
licher würde  eine  Verbiegung  wirken.  Aus  diesem  Grunde 
wurden  die  Gefäße  von  größerer  Kapazität  J?,,  St  und  XXXV 
trotz  den  unbequem  großen  Widerständen,  welche  sie  mit  ver- 
dünnten Lösungen  gaben,  öfter  gebraucht,  als  man  sonst  getan 
haben  würde.  Man  sieht  aber,  daß  auch  Stb  sich  tadellos  ge- 
halten hat. 

Der  Versuch,  aus  dem  angegebenen  Grunde  andere  Gefäße 
von  mäßig  kleiner  Kapazität  zu  konstruieren,  hatte  zu  keinem 
befriedigenden  Resultat  geführt.  Die 
Gefäße  (J?M  und  Stl)  haben  die  Form 
der  Fig.  1  {halbe  Große).  Die  Znleit- 
drähte  aus  Platin  sind  oben  durch 
das  Glas  geschmolzen  und  führen 
dann  mittels  angeschmolzener,  spiralig 
gebogener  Kupferdrähte  zu  den  auf 
das  Glas  gekitteten  Messingkappen,  in 
die  sie  mit  Wismutlot  eingesetzt  sind. 
Die  Elektroden  von  je  1  cm1,  mit  der 
Lummer  -  Kurt  bau  machen  Lösung 
platiniert,  genügen  den  Ansprüchen 
an  Polarisationsfreiheit  vollständig: 
die  erzielte  WiderBtandskapazität  hat 
die  gewünschte  Größe  und  zum  Gebrauch  sind  die  Gefäße 
bequem;  sie  genügen  auch  bezüglich  der  Genauigkeit  gewöhn- 


-5 
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liehen  Zwecken,  für  die  unsrigen  aber  nicht  Es  zeigte  sich, 
daß  man  der  Unveränderlichkeit  in  Glas  eingeschmolzener 
Drähte  zu  viel  zugetraut  hatte,  denn  die  Resultate  aufeinander- 
folgender Messungen  schwankten  bis  zu  einem  Tausendstel, 
also  weit  stärker  als  mit  den  übrigen  Gefäßen.  Auch  war 
ein  allmähliches  zeitliches  Anwachsen  der  Werte  zu  bemerken, 
indem  die  Bestimmungen  im  Februar  und  März  als  Mittel- 
wert für  R2Q  C=  2,3079  und  für  B2l  2,2692  lieferten,  die 
im  Mai  aber  2,3100  und  2,2725,  d.  h.  um  etwa  1/1000  bis 
1/600  mehr.  Als  Ursache  kann  nur  ein  seitliches  Wandern 
der  Elektroden  mit  ihren,  freilich  1  mm  starken,  aber  auch 
5  cm  [164]  langen  Stielen  angenommen  werden.  Man  wird, 
um  ganz  einwurfsfreie  Widerstandszellen  kleiner  Kapazität 
zu  konstruieren  (an  denen  es  bis  jetzt  fehlt),  die  langen 
Stiele  vermeiden  müssen,  was  allerdings  wegen  der  Isolation 
von  dem  Bade  die  Gestalt  verwickelt  macht. 

Unter  den  genannten  Umständen  haben  wir  die  mit  diesen 
Gefäßen  erhaltenen  Leitvermögen  nicht  benutzt,  außer  in  einem 
Falle,  nämlich  Feb.  28  bei  LiCl  ljb  normal,  in  welchem  andere 
Gefäße  als  diese  nicht  gebraucht  worden  waren.  Als  Kapa- 
zitäten wurden  hier  die  obengenannten  Mittelwerte  aus  be- 
nachbarten Bestimmungen  Ct0  =  2,3079  und  C21  =  2,2692  ein- 
gesetzt und  auf  ±  1/1000  wird  auch  dieses  Leitvermögen  als 
richtig  angesehen  werden  dürfen  (vgl.  Tab.  X). 

5.  Der  Rheostat 

Widerstände  von  100000  Ohm  waren  leider  nicht  zu  um- 
gehen, wenn  man  vom  Wasser  an  bis  zu  0,02  normaler  Lösung 
zwischen  den  nämlichen  Elektroden  beobachten  wollte.  Auch 
die  verdünnteste  Lösung  (0,0001)  zeigte  noch  gegen  10000  Ohm 
Widerstand.  Sollte  der  letztere  auf  1/10000  genau  bestimmt 
werden,  so  mußte  dies  in  der  Nähe  des  Brückenmittelpunktes 
geschehen,  also  mußten  auch  Rheostatenwiderstände  bis  gegen 
10000  Ohm  verfügbar  sein,  die  in  bifilarer  Wickelung  bekannt- 
lich für  das  Telephon  nicht  mehr  brauchbar  sind.  Der  Rheostat 
wurde  nach  unseren  Wünschen  von  Siemens  &  Halske  aus 
Manganindraht  so  hergestellt,  daß  alle  Rollen  über  200  Ohm 
in  der  von  Ghaperon  angegebenen  Wjeise  unifilar  abwechselnd 
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gewickelt  wurden,  um  etwaige  Nachteile  aus  der  Induktion  oder 
Kapazität  von  Metallrollen  zu  vermeiden,  liegt  der  Gedanke  nahe, 
so  wie  in  früheren  Zeiten  Holzrollen  zu  gebrauchen.  Versuche 
ergaben  jedoch  keinen  in  Betracht  kommenden  Vorteil,  und 
da  man  mit  einem  anderen  Rheostaten  mit  Manganindraht 
auf  Holzrollen  bezüglich  der  Haltbarkeit  der  Widerstände 
•sehr  üble  Erfahrungen  gemacht  hatte,  aus  denen  sich  ergab, 
daß  Holzrollen  wenigstens  sehr  schlecht  wirken  können,  so 
ließen  wir  es  bei  den  Metallrollen  bewenden. 

Die  größte  Rolle  und  auch  die  Summe  von  20000  Ohm 
ist  noch  gut  brauchbar.  In  der  Wasserzelle  überstieg  die 
Wirkung  der  elektrostatischen  Kapazität  zwischen  den  Elek- 
troden sogar  die  des  Rheostaten,  so  daß  für  ein  scharfes 
Minimum  eine  kleine  Kondensatorkapazität  neben  den  Rheo- 
staten geschaltet  werden  mußte  (§  6). 

Der  noch  neue  Rheostat  wurde  in  der  Versuchszeit  dreimal 
mit  den  Normalen  der  Reichsanstalt  verglichen.  Die  Stücke 
unter  1000  0hm  hatten  [165]  vor  dem  Gebrauch  zu  unseren 
Messungen  vom  Aug.  1898  bis  Jan.  1899  durchschnittlich  um 
etwa  1/10  000  abgenommen  und  sind  von  da  an  so  gut  wie 
konstant  geblieben.  Die  größten,  dünndrähtigsten  Widerstände 
(die  nicht  vor  dem  Bespinnen  geglüht  werden)  dagegen  hatten 
in  der  ersten  Periode  durchschnittlich  1/3000  Abnahme  erfahren 
und  zeigten  in  der  zweiten  Periode  1/10000  Zunahme.  Die 
Änderungen  hängen  offenbar  von  den  Drahtsorten  ab,  viel- 
leicht von  ihrer  Vorbehandlung,  denn  gleichnamige  Stücke 
änderten  sich  nahe  gleich  stark. 

Die  zeitliche  Änderung  wurde  zwischen  diesen  Yer- 
gleichungen  als  gleichmäßig  verlaufend  angenommen  und  in 
Rechnung  gesetzt. 

Der  Temperaturkoeffizient  des  Widerstandes  wurde  in 
Abteilung  II  der  Reichsanstalt  ermittelt.   Es  hatten  die  Gruppen 

10  bis  50  Ohm       100  bis  500  Ohm       1000  bis  5000  Ohm 
+  0,000029  +  0,00002o  +  0,00003s 

Die  Beträge  sind  also  nioht  so  klein,  wie  sie  bei  Manganin 
unter  Umständen  erreicht  werden,  und  man  muß  die  Tempe- 
ratur beachten.     Vioooo  Fehler  ist  ausgeschlossen. 


169.  Lösungen  von  Alkali-Chloriden  nnd  Nitraten«  837 

6.  Kondensator. 

Selbst  bei  der  Wasserbestimmung  war  das  Tonminimum 
ausreichend  scharf,  um  auf  einige  Zehntel  des  Skalenteiles 
einzustellen,  die'  Nebenschaltung  einer  kleinen  Kapazität  des 
früher  beschriebenen  Kondensators  mit  parafuniertem  Papier1) 
zu  dem  Bheostaten  ließ  es  ganz  scharf  werden,  so  daß  man 
hiervon  Gebrauch  machte. 

Der  Isolationswiderstand  des  Kondensators,  öfters  geprüft, 
betrug  in  der  Versuchszeit  etwa  1010  Ohm,  wenn  alles  gestöpselt 
war,  in  den  angewandten  Kombinationen  mindestens  noch  drei- 
mal so  viel,  also  von  dem  größten  Drahtwiderstande  (20000  Ohm) 
mehr  als  das  Millionfache.  Der  tausendste  Teil  dieses  Isolations- 
widerstandes würde  für  unsere  Versuche  noch  genügt  haben, 
da  man  das  Leitvermögen  des  Wassers  nur  auf  1/1000  zu 
kennen  brauchte. 

7.  Zuleitungen. 

Die  Widerstände  wurden,  außer  bei  den  größten  Werten, 
wo  auf  die  Zuleitwiderstände  nichts  ankommt,  immer  mit 
gleichen  Rheostaten widerständen  verglichen;  die  Zuleitwider- 
stände mußten  also  gleich  groß  sein. 

[166]  Zum  Bheostaten  wurden  Kabel  von  zusammen 
0,048  Ohm  gebraucht  Zu  der  Flüssigkeit  führten  Kabel  von 
0,016  Ohm.  Die  Zuleitungen  an  den  Elektroden  selbst  (vgl.  §  10) 
bestehen  aus  0,38m  Kupferdraht,  2r=  1  mm,  also  0,008  Ohm, 
ferner  aus  0,048  m  Platindraht,  2r  =  |mm,  dessen  Wider- 
stand zu  0,305  Ohm/m  bestimmt  worden  war,  also  0,015  Ohm, 
zusammen  0,023  Ohm.  Eine  empirische  Bestimmung  vor  dem 
Einschmelzen  hatte  0,029  Ohm  gegeben.  Diese  Zahl  mit  dem 
Gewicht  2  benutzt,  kommt  für  die  Elektrodenzuleitung  0,027  Ohm, 
was  mit  den  Kabeln  zusammen  0,043  Ohm  gibt,  so  wie  am 
Rheostaten.  ±0,001  Ohm  macht  bei  den  kleinsten  für  genaue 
Zwecke  gebrauchten  Widerständen  von  etwa  50  Ohm  Gesamt- 
widerstand ±0,00002  relativen  Fehler. 

Die  Zuleitwiderstände  sind  also  für  die  Beobachtungen 
im  Becherglase   abgeglichen.     Da   dieselben    Kabel   auch   als 


l)  F.  KohlrauBch,  Wied.  Ann.  56.  S.  182.  1895  [hier  S.  647]. 
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Zuleitungen  zu  den  übrigen  Widerstandsgefäßen  dienten,  so 
liegt  hier  in  den  Zuleitkabeln  auf  der  Seite  des  Rheostaten 
ein  Mehr  von  0,043  -  0,016  =  0,027  Ohm.  Dies  geht  also  ab 
von  den  Zuleitwiderständen  in  den  Platinzufbhrungen  der  Ge- 
fäße, welche1)  an 

0,044        0,034         0,032  0,072  Ohm 

betrugen.  Der  im  höchsten  Falle  relativ  einige  Zehntausendstel 
bedeutende  Unterschied  wurde  stets  in  Rechnung  gesetzt 


8.   Die  Widerstandsmessung. 

Beabsichtigt  wurde,  in  einer  und  derselben  Widerstands- 
zelle die  verdünnten  Lösungen  bis  zu  1/20  normal  hinauf  zu 
untersuchen.  Bei  jlem  Wasser  war  ±  1/1000  Fehler  zulässig, 
bei  den  anderen  Widerständen  sollte  ±1/10000  erstrebt 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  reicht  ein  in  1000  Teile  geteilter 
Brückendraht  nicht  aus,  am  wenigsten,  wenn  man  auf  Grund- 
lage einer  Kalibrierung  des  Drahtes  mißt. 

Deswegen  wurde,  außer  bei  dem  Wasser,  der  Brücken- 
draht immer  mit  dem  Eontakt  in  der  Nähe  der  Mitte  gebraucht, 
und  zwar  wurden  jedesmal  drei  nahe  gleiche  Rheostatenwider- 
stande  mit  der  Lösung  verglichen;  die  Werte  stimmten  stets 
innerhalb  der  Ablesefehler  überein. 

Der  elektrische  Mittelpunkt  des  Drahtes  wurde  oft  be- 
stimmt; er  änderte  sich  höchstens  um  0,1  p. 

[167]  Dem  Draht  war  in  der  Regel  ferner  beiderseitig 
sein  41/afacher  Widerstand  vorgeschaltet2)  Unter  günstigen 
Umständen  stellte  man  auch  da  auf  ±0,1/?  (entsprechend 
±1/25000)  sicher  ein,  so  daß  die  wiederholte  Messung  nur 
den  Nutzen  hatte,  vor  Irrtümern  sicher  zu  stellen  und  mehrere 
Thermometerablesungen  zu  erhalten:  Die  großen  Widerstände 
der  starken  Verdünnungen,  bis  zu  einigen  Tausend  Ohm  ab- 
wärts, gaben  ein  nicht  immer  so  scharfes  Minimum,  welches 
auch  auffallenderweise  nicht  durch  Nebenschalten  einer  Kapa- 


l)  F.  Kohlrausch,  L.  Holborn  u.  H.  Diesselhorst,  Wied.  Ann. 
64.  S.  431.  1898  [hier  S.  751]. 

*)  P.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  56.  S.  177.  1895  [hier  S.  642]. 
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zitat  zu  verbessern  war.  Der  einzelne  Einstellungsfehler  blieb 
aber  auch  dann  unter  ±0,5/?  (±1/5000  des  Widerstandes). 

Zwischen  den  Konzentrationen  0,0002  und  0,005  normal 
lag  das  beste  Minimum,  dann  nahm  seine  Schärfe  wieder  ab. 
Bei  0,01  verlohnte  es  sich  noch,  mit  der  Vorschaltung  zu 
arbeiten,  man  machte  aber  einen  zweiten  Satz  ohne  dieselbe 
und  behielt  dann  für  die  Konzentrationen  0,02  und  0,05  diese 
Schaltung  bei.  Hier  ist  es  offenbar  schon  die  Polarisation,  welche 
stört  In  Anbetracht  der  Elektrodengröße  von  4  qcm  muß  man 
sich  nach  sonstigen  Erfahrungen  an  gut  platzierten  Elektroden 
hierüber  wundern.  Vielleicht  kommt  die  große  Stromdichte, 
die  an  den  Kanten  herrscht,  als  Ursache  in  Betracht,  so  daß 
zu  versuchen  wäre,  ob  ein  Zurückbiegen  oder  vielleicht  auch 
eine  Verdickung  der  Ränder  günstig  wirkt. 

Über  die  Korrektion  wegen  Polarisation  vgl  §  12. 

Es  möge  noch  bemerkt  werden,  daß  dem  Induktorium 
häufig  ein  Ballastwiderstand  zugeschaltet  wurde.  Wenn  das 
Tonminimum  unscharf  ist,  stellt  man  mit  einem  weniger 
starken  Tone  in  der  Regel  angenehmer  ein.  Den  viel  wich- 
tigeren Grund  gab  aber  die  Stromwärme  ab,  die,  freilich  nicht 
in  dem  Becherglase,  wohl  aber  in  den  konstanten  Gefäßen  mit 
engen  Verbindungsrohren  sorgfältig  beachtet  werden  muß  und 
auch  stets  sicher  ausgeschlossen  worden  ist 

TJnsymmetrie  des  Telephons.  Auf  diese,  mit  elektrostatischen 
Ladungen  zusammenhängende  Fehlerquelle  hat  der  Eine  von  uns 
früher  hingewiesen.1)  Sie  kann  bei  hohen  Widerständen  Prozente 
erreichen. 

Sie  zeigte  sich  auch  in  unserem  Falle  im  allgemeinen 
von  einem  unerheblichen  Betrage,  der  aber  mit  Umständen 
wechselte,  welche  wir  nicht  beherrschten.  Man  hatte  deswegen 
das  Telephon  mit  einem  Kommutator  an  die  Leitung  angehängt 
und  nahm  eventuell  das  Mittel  aus  den  beiden  Einstellungen.2) 

[168]  War  die  Unsymmetrie  beträchtlicher,  so  pflegte  sie 
auch  veränderlicher  zu  sein,  womit  ein  Zeitverlust  verbunden 
sein  konnte.  Man  hätte  auf  das  einfache  Mittel,  sie  so  gut 
wie  zu  beseitigen,   früher   verfallen   können.     Denn    die  Un- 

l)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  49.  S.  250.  1893  [hier  S.  4961. 
*)  Ohne  Kommutator  ist  untersucht  worden  die  zuerst  bestimmte 
Lösungareihe  von  KNO,  Jan.  21. 
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Symmetrie  wird  durch  hohe  Widerstände  in  dem  Leitungs- 
system genährt,  insbesondere  auch  durch  den  oben  erwähnten, 
zur  Stromabschwächung  vorgeschalteten  Ballast.  An  einem  der 
letzten  Beobachtungstage,  wo  man  der  Temperatur  wegen  in 
einen  kühleren,  auch  weniger  trockenen  Raum  hatte-  über- 
siedeln müssen,  war  die  Un Symmetrie  bei  der  Messung  einer 
0,01  normalen  Lösung  von  6000  Ohm  Widerstand  unter  Vor- 
schaltung von  7000  Ohm  durch  Anwachsen  auf  1  p  (1/3500  des 
Widerstandes)  recht  lästig.  Erst  in  dieser  Verlegenheit  verfiel 
man  auf  den  Gedanken,  den  Strom  des  Induktoriums  durch 
Nebenschaltung  statt  durch  Vorschaltung  zu  schwächen.  Hier- 
durch verwandelt  man  eine  Ursache  der  Unsymmetrie,  nämlich 
den  großen  Widerstand  in  der  unverzweigten  Leitung  in  ihr 
Gegenteil,  und  die  Unsymmetrie  war  nun  in  der  Tat  so  gut 
wie  vollständig  beseitigt  Die  Resultate  blieben  aber  merklich 
dieselben.  Man  hätte  sich  manche  Unbequemlichkeit  ersparen 
können,  wenn  man  auf  das  einfache  Hilfsmittel  früher  ge- 
kommen wäre. 

Eine  Folge  des  Nebenschaltens  ist  aber  zu  beachten. 
Während  das  Kontaktröllchen  der  Brücke  ohne  alle  Vorsichts- 
maßregeln tadellos  arbeitet,  auch  mit  Vorschaltung  von 
10000  Ohm,  solange  die  ganze  Spannung  des  Induktoriums 
an  ihm  liegt,  machen  sich  Eontaktunsauberkeiten  mit  an- 
gelegtem kleinem  Nebenschluß  durch  das  Eratzen  des  Tones 
bei  der  Verschiebung  des  Eontaktes  viel  stärker  bemerklich. 
Man  muß  den  Eontakt  also  sehr  rein  halten,  besonders  müssen 
zwischen  dem  Röllchen  und  seinem  Führungsstift  die  durch 
längeren  Gebrauch  abgeriebenen  Metallstaubteilchen  mit  Petro- 
leum abgewischt  und  dann  die  Achse  der  Rolle  und  der  Stift 
abgetrocknet  werden.  Dadurch  wird  das  Eratzen  des  Eon- 
taktes beseitigt 

9.   Zur  Ausgleichung  kleiner  Fehler. 

An  einigen  Stellen  dieser  Arbeit  läßt  sich  nicht  sicher 
entscheiden,  ob  oder  wie  weit  kleine,  innerhalb  der  möglichen 
Fehlergrenzen  liegende  Abweichungen  einzelner  Beobachtungen 
vom  Mittelwerte  Beobachtungsfehler  sind  oder  ob  sie  eine  innere 
Ursache  haben.    Dies  gilt  z.  B.  von  der  Widerstandskapazität 
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der  Widerstandszelle  für  die  verdünnten  Lösungen  (§  11).  Die 
größten  Abweichungen  vom  Mittel  liegen  innerhalb  ±  1/2000. 
Nun  besteht  die  einzelne  Bestimmung  aus  zwei  Beobachtungen, 
von  denen  jede  ±1/4000  Fehler  haben  könnte.  Auf  der 
anderen  Seite  aber  schließt  die  [169]  Verteilung  der  Größe 
der  Einzelfehler  sich  dem  Verteilungsgesetz  schlecht  an,  und 
es  scheint  in  den  über  mehrere  Monate  ausgedehnten  Be- 
stimmungen sich  ein  kleiner  zeitlicher  Gang  auszusprechen. 
Ahnliches  gilt  von  einigen  Lösungen,  die  längere  Zeit  auf- 
bewahrt worden  waren.  Auch  hier  ist  es  nicht  sicher,  ob 
Änderungen  des  gefundenen  Leitvermögens  auf  Versuchsfehlem 
beruhen  oder  ob  die  Lösungen  sich  geändert  haben. 

Macht  man  die  eine  oder  die  andere  Hypothese,  so  begeht 
man  möglicherweise  einen  prinzipiellen  Fehler,  der  5  Zehn- 
tausendstel betragen  kann.  Um  dies  zu  vermeiden,  ist  in 
solchen  Fällen  ein  Mittelweg  eingeschlagen  worden.  Man  hat 
das  arithmetische  Mittel  aus  den  Zahlen  genommen,  die  nach 
der  einen  oder  anderen  Hypothese  entstehen  würden.  An  dem 
Mittelwerte  aus  allen  Bestimmungen  der  Widerstandskapazität 
wird  also  für  die  jeweilige  Beobachtung  die  Hälfte  des  aus 
den  Beobachtungen  abgeleiteten  zeitlichen  Ganges  angebracht; 
im  letzteren  führt  offenbar  zu  dem  gewünschten  Ergebnis  das 
Verfahren,  dem  an  der  alten  Lösung  gewonnenen  Resultat  bei 
der  schließlichen  Mittelnahme  das  halbe  Gewicht  beizulegen. 
Die  möglichen  prinzipiellen  Fehler  reduzieren  sich  dann  auf 
etwa  ±2/10000. 

10.  Das  neue  Widerstandsgefäß  JRl2  für  verdünnte  Lösungen« 

Da  die  zu  messenden  Leitvermögen,  das  Wasser  ein- 
gerechnet, bis  zu  10~8  heruntergehen,  so  ist  eine  tunlichst 
Ideine  Widerstandskapazität  zwischen  den  Elektroden  vorteil- 
haft. Andererseits  wünschte  man  in  demselben  Gefäße  eine 
0,01  normale  Konzentration  noch  gut  und  auch  die  0,02  normale 
Konzentration  noch  befriedigend  bestimmen  zu  können,  d.  h. 
bis  zu  Leitvermögen  von  der  Ordnung  x  =  0,002  hinauf- 
zugehen. Hierdurch  wird  der  Kapazität  auch  eine  untere 
Grenze  gesetzt,  die  noch  aus  dem  weiteren  Grunde  inne- 
gehalten werden  muß,  weil  die  Widerstandskapazität  empirisch 
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mit  Lösungen  ermittelt  werden  muß.  Wäßrige  Lösungen  von 
geringerer  Konzentration  als  0,01  normal  noch  aufzubewahren 
und  umzugießen,  ohne  eine  Änderung  des  Leitvermögens  um 
1/10000  befürchten  zu  müssen,  ist  kaum  möglich. 

Soll  der  Widerstand  einer  0,01  normalen  Lösung,  die  ein 
Leitvermögen  von  etwa  x«  0,001  hat,  von  der  Ordnung  100  Ohm 
sein,  so  muß  die  Kapazität  also  in  der  Nähe  von  0,1  liegen. 
Wasser  gibt  dann  den  Widerstand  100000  Ohm,  der  freilich 
unbequem  groß,  aber,  wenn  man  ihn  auf  einige  Tausendstel, 
d.  h.  einige  Hundert  Ohm  ermitteln  kann,  noch  zulässig  ist, 
falls  man  als  äußerste  Verdünnung  10000  wählt,  denn  deren 
Leitvermögen  beträgt  bereits  etwa  das  Zehnfache  vom  Wasser. 
[170J  Die  Elektroden  aus  0,1mm  starkem  Platinblech 
sind  Quadrate  mit  abgerundeten  Ecken  von  1,9  cm  Seiten- 
länge und  haben  0,8  cm  Abstand.  Einschließ- 
lich der  äußeren  Stromlinien  resultierte  daraus 
die  gewünschte  Kapazität 

Die  Stellung  der  Elektroden  wurde  durch 
Einschmelzen  ihrer  8/4  mm  dicken,  an  die  Rück- 
JJ  seiten  angeschweißten,  kurzen  Platinstiele  in 
Jenaer  Thermometerglas  Nr.  16  fixiert,  welches 
direktes  Einschmelzen  von  Platin  gestattet  Ein 
19  mm  weites,  20  cm  langes  Glasrohr  ist  unten 
stumpf  geschlossen.  Durch  die  Unterfläche 
treten  die  Stiele  hindurch  (Figur  natürliche 
Größe).  Zur  Vorsicht  wurden  von  Hrn.  Kichter 
Fig.  2.  gleifch  mehrere  Exemplare  angefertigt,  aber  das 

eine  gebrauchte  hat  alle  Versuche  ausgehalten. 
Zur  Verminderung  des  Zuleitwiderstandes  (§  7)  gehen  die 
Platinstiele  sehr  bald  in  angeschmolzene  Kupferdrähte  über, 
welche  dann  durch  die  obere  Öffnung  des  Glasrohres  ins  Freie 
führen.  Sie  sind  dort  mit  einer  dicken  Schicht  von  Wachs- 
kolophoniumkitt eingeschmolzen,  innerhalb  der  Schicht  spiralig 
so  gebogen,  daß  sie  nach  allen  Seiten  festgehalten  werden. 
Das  Glasrohr  seinerseits  ist  in  das  Ansatzrohr  eines  Loches 
in  einem  Deckel  eingekittet,  durch  welchen  außerdem  das 
Thermometer  und  der  Rührer  durchtreten,  während  durch  eine 
vierte  Öffnung  ohne  Ansatz,  die  für  gewöhnlich  lose  bedeckt 
ist,  die  Pipetten  eingeführt  werden  können. 
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Das  Becherglas  hat  20  cm  Höhe  and  71/,  cm  Weite,  faßt 
also   beinahe    ein    Liter.     Die    Größe    wurde    in    dem   .Jenaer 
Laboratorium  von  Schott  und  Genossen  auf  unseren  Wunsch 
besonders    hergestellt    und 
zwar  aus   Jenaer  „Geräte- 
glas'-,   welches    sich    nach 
früheren  Erfahrungen  gegen 
Wasser  sehr  neutral  verhält 
Auch     das     Thermometer- 
glas 16  wird  in  Anbetracht 
seiner  kleinen  Berührungs- 
fläche   mit    Wasser    hin- 
reichend wenig  angegriffen.1) 

[171]  Der  Ringrührer 
besteht  aus  Gehlherger  Glas. 
Em  Kundstab  rührte  nicht 
energisch  genug.  Der  Glas- 
bläser der  Reichsanstalt, 
Herr  Lenz,  half  diesem  ab, 
indem  der  in  der  Flamme 
erweichte  Ring  nach  und 
nach  an  sechs  Stellen  mittels 
der  Flachzange  in  Scheiben^ 
form  gepreßt  wurde,  eine 
auch  für  andere  Zwecke 
gewiß  nutzliche  Anordnung. 
Der  Rührer  wurde  bei  seiner 
Bewegung  nur  so  weit  ge- 
hoben, daß  die  Nickelhülse, 

die  zu  seiner  Führung  dient,  Fis-  3- 

trocken  blieb.    Nach  jeder 

Versuchsreihe  reinigte  man  aber  doch  die  Hülse  mit  feuchtem 
Fließpapier. 

Der  Deckel  ist  aus  starkem  Nickelblech  hergestellt  und 
schließt  den  eben  geschliffenen  Rand  des  Becherglases  gut  ab. 
Fixiert  ist  seine  Stellung  durch  drei  exzentrische  kleine  Kreia- 

')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  44.  S.  577— B22.  1891;  Ber.  d.  D. 
Cbem.  Gw.  24.  S.8560— 3575. 1891 ;  2«.  S.2998— SOOS. 1893  [hier  S.  406. 463], 
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,<4 


mit  Lösungen  ermittelt  werden  muß. 
geringerer  Konzentration  als  0,01  normar 
und  umzugießen,  ohne  eine  Änderung  i 
1/10000  befürchten  zu  müssen,  ist  >£/'' 

Soll  der  Widerstand  einer  0,0" .  ;    - 
Leitvermögen  von  etwa  x»  0,001  \  /  » '<• 
sein,  so  muß  die  Kapazität  aj  '  .  r- .'   .- 
Wasser  gibt  dann  den  Wid?       •    Ä 
unbequem  groß,  aber,  we-        />'  ' 
d.  h.  einige  Hundert  Oh* 
falls  man  als  äußerste 
Leitvermögen  beträgt 

[170J    Die   El 
sind  Quadrate 


/ 


"befestigt 


A°ßen  m\t 

*  ließ  dann 
.en. 

.  cm-  von  den 
'ge  Hilfst 

*  Rührer  aus- 


^ 


\ 


.'  ;    '  w  einer  Hfe 

d  ^"tels  etwas 
^ndet  sieb,  der  Gefufc. 

aes  El^trodenpaares,  das 
aöhe  des  letzteren,  und  %^ 

.u  bestimmt,    um  kein*  Veränder- 
pazität  entstehen  «  lassen.   Zugleich 
so  tief  (4  cm)  unter  der  Oberfläche  der 
xen  niedrigstem  Stande,  daß  das  Einfüllen 
^tten   die  Kapazität  nur    nffl    1/3000  änderte. 


v  tf efäß  ist  mit  einem  leicht  zu  entfernenden  Filzmantel 
0i.    Eg  hängt  in  einem  Ringe  vertikal  verstellbar,  um 
,*5  jHntauchen  in  ein  Bad  nötigenfalls  rasch  eine  Tempe- 


^nderung  bewirken  zu  können 


Man  stellte,  damit  nicht  ein  Unfall,  der  ohne  große  Vor- 
m  die   zerbrechliche  Vorrichtung   leicht  schädigen  konnte 
jje  Kontinuität   der  Beobachtungen   unterbreche,  gleich  zwp* 
foilständig  ausgerüstete  Gefäße  her  und  reduzierte  die  Wid 
Standskapazitäten  aufeinander;   das  eine  Gefäß,  im  folgend 
Rl2  genannt,  hat  aber  bis  jetzt  gehalten. 


11.  Ermittelung  der  Widerstandskapazitat  zwischen  d 
Elektroden   in   dem  Becherglase  Rl%    bei  normaler  Füll 


mit  500  cm8. 


Zu  dem  schwierigsten  Teile  der  Arbeit  wurde  von 
herein  die  Ermittelung  und  Festhaltung  der  WiderfiJ°rn" 
kapazität  zwischen  den  Elektroden  [172]  im  großen  B ^ 
glase  gerechnet.  Sie  mußte  zurückgeführt  werden  auf  2??** 
80  mal  größere  Kapazitäten  anderer  Gefäße,  und  zwa  .  • 
so  schlecht  leitender  Lösungen,  daß  schon  das  Um  .tRmittel8 

mgieüen  usw. 
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borgf^   geschehen  muß,   damit  das  Leitver- 

%p.,  ^a*>Si  ändert.    Es  würde  nämlich  mit  1/10000 

^  sich  bereits  eine  Zunahme  der  Leitfähig- 


*<^  q,   die   den   zehnten  Teil    der  Leitung 

^  '<&        *  die   Hundertstel  -Normallösungen 

'*-,  ^  *  Widerstände   waren   dann   rund 


^000  in  Rx  oder  Äft.   Letzterer 

•  \' V*  ™  kann  man  andererseits 

**  .x   die  Konstanz   einer   großen 

^er   kleinen.     Aus   diesem  Grunde 
und  j?2  hier  oft  herangezogen.     Vgl. 

lergrößten  Vorsicht  müssen  die  Elektroden  i£12 
~cherglase   behandelt   werden,   deren   Abstand   von 
dich   nur  um  1/1000  mm  zu  ändern  braucht,  um  einen 
.nler  zu  bewirken,  den  wir  vermeiden  wollten.     Es  gelang, 
die  Elektroden   vor  jedem  Stoß  zu  hüten,   aber  selbst  dann 
I      kann  man  nach  den  in  §  4  erwähnten  Erfahrungen  nicht  an- 
nehmen, daß  keine  Wanderung  der  Elektroden  und  dadurch 
ein  zeitlicher  Gang   der  Kapazität  stattgefunden  hatte.     Die 
Kapazität  ist  deswegen  fast  bei  jeder  Versuchsreihe  bestimmt 
worden,  mit  einziger  Ausnahme  der  Lösung  von  K2604  mittels 
lauter  nahe  0,01  -normalen  Lösungen;  die  Resultate  siehe  in 
Tab.  II.    x18  ist  das  Leitvermögen  der  Lösungen  bei  18°,  in 
den  angegeben  Gefäßen  Rlf  B2  und  R4h  bestimmt  (§  4).    Wegen 
der  Einzelheiten  dieser  Bestimmung  wird  auf  Tab.  XII  ver- 
wiesen; nur  dreimal  sind  die  Einzelwerte,  wenn  sie  Dämlich 
keinen  Zusammenhang  mit  Tab.  XII  haben,  hier  angegeben. 
wl9  ist  der  Widerstand  derselben  Lösungen  in  J?ia   bei   18°. 
0=xls'tol8  die  hieraus  berechnete  Widerstandskapazität  von  Ä]2. 
Die  beiden  ersten  Bestimmungen,  noch  ohne  den  Glas- 
rührer  ausgeführt,  sind  nach  besonderer  Ermittelung  von  dessen 
(kleinem)   Einfluß  auf  die  Kapazität  mit  Glasrührer  reduziert 
worden. 

Was  die  zu  erwartende  Genauigkeit  betrifft,  so  sind  von 
vornherein  bei  der  Einzelmessung  mehrere  Zehntausendstel 
Unsicherheit  in  Anbetracht  der  chemischen  und  der  Temperatur- 
fehler als    unvermeidlich   zu   erachten.     Als  Mittel  aller  Be- 
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Stimmungen  kommt  Clt  =  0,098983  mit  einem  mittleren  Fehler 
der  Eiozelmessung  ±  0,000034  oder  ±  3/10000  des  Ganzen. 
Die  großen  Abweichungen  findet  man  dabei  öfter  vertreten, 
als  ihnen  bei  gesetzmäßiger  Verteilung  zukommt,  und  in  der 
Tat  deuten  die  Vorzeichen  der  Fehler  auf  einen  kleinen  zeit- 
liehen  Gang.    Über  dessen  Anbringung  vgl.  §  9  und  §  13. 

[173]  Tabelle  TL 

Widerstandskapazität  C  zwischen  den  Elektroden  Rl%  bei 

500  cm*  Füllung. 


1899 


Jan.  7 
Jan.  9 
Jan.  22 

Jan.  26 

Feb.  6 
Feb.  14 
Feb.  17 
März  2 
März  5 
März  7 

Mai  8 
Mai  11 
Mai  14 
Mai  16 
Mai  20 

Mai  22 


( 


KCl 
K,S04 
KNO, 

*K8S04 
m-  0,005  ca. 

NaCl 

NaCl 

NaNO, 

LiCl 

,     NaN08 
LiCl 

LiN08 
KN03 

NaCl 
NaN09 

KCl 

NaNO, x) 


Mai  23 !      NaNO, l) 


10«x18 
cm""1  Ohm-1 


Äj  603,89 ' 

Rt  6^8,39 

R4h  608,32  4 

-#4b 


1226,2 
603,13 
1183,3 


Ohm 

80,76 
164,10 
88,61 


C(Ält) 
einzeln 


cm 


— i 


C(Blt) 
Mittel  aas 
je  dreien 


0,09902 
9900 
0,09893 


603,37  164,10  9901 


i» 


>? 


»» 


?> 


R 
R 


4b 
4b 


Rn  Rt 
R 


4b 


4b 
Ri,    Rfy    Ä4 

-^b 

R*  Rih 

Ä,      981,0  1 


1021,5 
1021,4 
982,7 
924,0 
982,6 
924,2 

886,9 
1188,4 
1020,9 

988,4 
1225,4 


96,91 
96,86 
100,69 
107,09 
100,73 
107,10 

111,59 
83,65 
96,99 

100,70 
80,81 


Rth  98M  J    981'1    l00>93 


9899 
9894 
9895 
9895 
9898 
0,09898 

0,09897 
9899 
9901 
9903 
9902 

9902 


R 


4b 


981,0 
980 


,0i 
.9J 


981,0  '  100,95     0,09903 


cm 


0,098963 
0,09898o 

989Tt 

9898« 
9896c 
9894t 
9896* 
9897* 


0,09899e 
9901t 
9902« 
9902i 

9902t 


12.  Polarisation  der  Elektroden. 

Über  die  Entstellungen  der  Beobachtung  durch  Polarisation 
läßt  sich  von  vornherein  sagen,  daß  ihre  Größe  die  zulässigen 

l)  Die  beiden  Lösungen  sind  schwächer  als  0,01 -normal. 
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Fehler  nicht  sehr  bedeutend  tibersteigen  darf,  da  ihre  Elimi- 
nation nicht  mit  völliger  Sicherheit  geschehen  kann.  Freilich 
ist  ein  großer  Polarisationsfehler  schon  deswegen  ausgeschlossen, 
weil  er  das  Tonminimum,  also  die  Beobachtung  selbst  verdirbt. 

Bei  unseren  Beobachtungen  wurden  Lösungen  bis  zur 
Konzentration  0,05  zwischen  den  nahestehenden  Elektroden 
untersucht,  die  stärkste  Lösung  aber  außerdem  in  einer  Zelle 
von  so  großer  Widerstandskapazität,  daß  die  Polarisation  aus- 
geschlossen war.  (Nur  die  letzteren  Beobachtungen  werden 
zur  Bestimmung  des  Leitvermögens  dieser  Lösung  selbst  benutzt) 

[174]  Es  zeigte  sich  nun,  daß  das  Leitvermögen  dieser 
Lösung  zwischen  den  Elektroden  Rl2  rund  um  2/3000  zu  klein 
gefunden  wurde.  Diese  Differenz  gewährt  das  Hilfsmittel,  um 
die  Polarisation  zu  schätzen  und  zu  eliminieren.  Da  bei 
Messungen  mit  dem  Telephon  der  relative  Fehler  dem  Quadrate 
des  Widerstandes  umgekehrt  proportional  gesetzt  werden  kann, 
so  läßt  sich  von  vornherein  überschlagen,  daß  er  bei  der 
nächst  vorhergehenden  Lösung  (0,02-normal),  deren  Widerstand 
fast  2*/2  mal  größer  ist,  etwa  6  mal  kleiner,  d.  h.  von  der 
Ordnung  1/10000  wird  und  also  ausreichend  sicher  eliminiert 
werden  kann. 

Noch  sicherer  wird  die  Elimination  bei  der  drittletzten 
Lösung  0,01,  und  dies  ist  von  besonderer  Bedeutung,  weil  mit 
ihr  die  Widerstandskapazität   der  Zelle  i?13  ermittelt  wurde. 

Theorie.  Um  die  Polarisation  zu  bestimmen  oder  zu 
eliminieren,  beobachtet  man  zwei  Lösungen  verschiedener  Kon- 
zentration und  anderweitig  bekannten  Leitvermögens  in  der- 
selben Zelle.  Diese  Leitvermögen  heißen  x  und  *'.  Die 
scheinbaren  Widerstände  in  der  auf  Polarisation  zu  unter- 
suchenden Zelle  seien  gleich  W  und  WL  beobachtet.  Wenn 
die  Widerstände  ohne  Polarisation  w  und  w'  betragen  würden, 
so  ist,  wenn  c  die  Widerstandskapazität  der  Zelle  bedeutet, 
v  =  ejx  und  w'  =  c/x\ 

Wir  nehmen  an,  daß  beiden  Lösungen  dieselbe  Polarisations- 
konstante zukommt     Dann  kann  gesetzt  werden 

wo  A\c%  durch   a  bezeichnet  ist   und   wo   A/w^^ax*  eine 
gegen  1  kleine  Größe  bedeutet. 
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Für  die  andere  Lösung  gilt  ebenso 


Aus  beiden  Gleichungen  findet  sich 


/QN  .     W  x'-     W'X 

(3)  ^"^r/  - 

(Falls  W\W  =  x'\X)  so  ist  a  =  0,  d.h.  keine  Polarisation, 
und  c  wird  dann  =  x  W  oder  =  xf  fV.) 

Für  den  Gang  der  Rechnung  formen  wir  die  Gleichung  (2j 
so  um,  daß  W  und  W  durch  die  nicht  korrigierten  Leit- 
vermögen K  und  K'  ersetzt  werden.  Nämlich  in  §  10  ist  aus 
Beobachtungen  an  0,01-Normallösungen  zunächst  so,  als  ob 
keine  Polarisation  bestände,  die  Kapazität  abgeleitet  worden. 
Dieser  [175]  (zu  große)  Wert  soll  C  heißen.  Mit  ihm  wurden 
dann  die  Leitvermögen  aus  den  beobachteten  Widerständen 
zunächst  in  gewöhnlicher  Weise  als  die  unkorrigierten  Werte 
K=Cjfr  berechnet,  so  daß  W  =  CJK,  W  -  C/Ä"  ist. 

Setzt  man  dies  in  Gleichung  (2),  so  kommt 

'     i      x'A'-xA" 


a  = 


xx'    x'A'  -  xA 


Wählen  wir  nun  als  die  eine  (x)  von  beiden  Lösungen  eben 
die,  mit  welcher  C  bestimmt  war,  so  ist  K  der  richtige  Wert 
ihres  Leitvermögens,  d.  h.  K  =  x  und  man  erhält: 


x'-A'  1 

a  =  — — .  —  • 


X  X 


'A'- 


wofür  genau  genug  geschrieben  werden  kann,  da  x    von  K' 
wenig  verschieden  ist, 

(4)  a  =  - 


x'    •  x'*-  X* 


Als  die  Lösungen,  für  welohe  die  Eigenschaften  mit  Index 
gelten,  dienen  die  0,05-Normallösungen,  deren  x  jedesmal 
auch  in  einem  polarisationsfreien  Gefäß  bestimmt  wurde  (Tab. X. 
Diese  wirklichen  Leitvermögen  x  stehen  in  der  ersten  Spalte 
von  Tab.  III,  die  in  dem  Gefäß  ßj3  gefundenen  K'  in  der 
zweiten,     x  ist  das  wirkliche  Leitvermögen   der  0,01-Normal- 
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lösung  (Tab.  XII),  mit  welcher  C  bestimmt  war.  Als  Tempe- 
ratur gilt  stets  18°.  Das  aus  jedem  Versuche  folgende  a 
steht  in  der  letzten  Spalte. 

Tabelle  III. 

Zur  Korrektion  der  Polarisation. 


xMO6 


A/.  !<>• 


KCl 

5575,8 

5570,7 

NaCl 

4612,4 

4608,6 

NaCl 

4611,5 

460S,0 

Lid l) 

4157,1 

4154,3 

KNO, 

5295,5 

5294,5 

NaNO, 

4406,6 

4402,6 

LiNO,       | 

3985,7 

3981,9 

x'-  A" 
x' 

x.108 

0,0009 

1225 

0,0008 

1021 

0,0007 

1021 

0,0007 

924 

0,0002 

1183 

0,0009 

983 

0,0010 

887 

a 


81 
41 
37 
41 
7 
47 
62 

An  die  Genauigkeit  von  a  darf  man  nur  sehr  bescheidene 
Ansprüche  stellen,  denn  der  ganze  Wert  beruht  auf  einem 
Unterschiede  des  wirklichen  und  des  scheinbaren  Leitvermögens 
von  höchsten«*  1/1000.  Die  auffallend  kleine  Zahl  bei  KN03 
war  übrigens  wegen  einer  bei  dem  Versuche  vorgekommenen 
Vertauschung  der  Zuleitungskabel  von  vornherein  zu  beanstanden. 
Aus  den  Zahlen  würde  man  entnehmen,  daß  die  Polarisation 
in  den  Lithiumsalzen  am  größten  ist,  aber  in  Anbetracht  der 
unsicheren  Basis  steht  [176]  der  Schluß  in  der  Luft.  In  der 
Anwendung  auf  unsere  Lösungen  ist  ein  Unterschied  in  dem 
Werte  von  a  gleichgültig,  denn  die  zu  korrigierenden  Leit- 
vermögen  sind  höchstens  etwa  gleich  0,002  und  die  Änderung 
der  relativen  Korrektion  durch  eine  Änderung  von  a  um  10 
beläuft  sich  also  auf  10.0,002»  =  1/25000.  Es  werde  also  für 
a  der  Mittelwert  38  gesetzt 

Die  Konstante  A  ist  nun  nach  Gleichung  1  gleich  a*ca, 
wenn  c  die  Widerstandskapazität  des  Gefäßes  Rl%)  also  rund 
=  0,099  ist  (§  10).  Also  wird  Ä  =  0,37.  Hiernach  ist  jeder 
in  Ä13  beobachtete  Widerstand  durch  1  +  0,37  /to2  zu  dividieren 
oder  merklich  mit  1 — 0,37  \w%  zu  multiplizieren. 

Eine  Durchschnittsrechnung  ergibt  für  die  verschiedenen 
Konzentrationen    die    folgenden,    an    den    berechneten    Leit- 

!)  Durch  eintägiges  Steheu  gegen  die  Messung  in  Tab.  X  etwas 
geändert 

Kohlranach,  Gesammelte  Abhandlungen.    11.  54 
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vermögen  anzubringenden  relativen  Korrektionen  S,  wenn  die 
Berechnung  mit  der  richtigen  (von  Polarisation  befreiten)  Wider- 
standskapazität geschehen  war  (vgl.  §  13  und  14). 

Für  m  -     0,02  0,01  0,005  0,002  g-Äq./Liter 

w  durchschnittlich   =       50  96  190  460  Ohm 

d  =  0,00015      0,00004       0,00001         0,00000  usw. 

Also  im  äußersten  Falle  ll[2  Zehntausendstel. 

Diese  Korrektion  ist  in  Tab.  XI  bereits  berücksichtigt 
Korrektion  der  Widerstandskapazität  von  i?18  wegen  der 
Polarisation.  Da  im  Mittel  bei  der  Kapazitätsbestimmung  mit 
den  O,01-Normallö8ungen  das  Leitvermögen  1030»  lü~6  oder 
der  Widerstand  96  Ohm  betrug,  so  sind  daselbst  die  Wider- 
stände um  0,37 /962  =  0,00004  zu  groß  gefanden.  Die  8.84G 
berechneten  Kapazitäten  C  waren  also  um  diesen  kleinen 
Betrag  verhältnismäßig  zu  groß. 

Wir    haben    also    den    Mittelwert    C  =  0,009  898  3    in 
c  =  0,0098979  zu  verwandeln. 


18.  Die  gebrauchten  Widerstandskapazitaten  von  2?12  mit 
Rücksicht  auf  ihren  zeitlichen  Gang. 

um  den  zeitlichen  Gang  von  c  zu  schätzen,  der  bei  den 
Einzelwerten  durch  die  Beobachtungsfehler  undeutlich  wird, 
hat  man  in  der  letzten  Spalte  von  Tab.  II  die  Mittel  aus  drei 
zeitlich  benachbarten  Werten  gebildet,  wobei  im  Februar  ein 
Niedergang  und  im  Mai  ein  Anstieg  bis  zu  je  etwa  4  Zehn- 
tausendsteln bleibt.  Diese  Schwankung  ganz  eingeführt  würde 
also  ein  um  ±  4  / 1000  sich  änderndes  c  ergeben.  Mit  Sicher- 
heit ist  aber  diese  Maßregel  nicht  zu  begründen. 

Nach  den  Auseinandersetzungen  von  §  9  hat  man  des- 
wegen an  dem  Mittelwert  die  Hälfte  des  scheinbaren  zeitlichen 
Ganges  angebracht,  der  [177]  sich  aus  einer  graphischen  Dar- 
stellung der  letzten  Spalte  von  Tab.  II,  S.  846  ergab. 

Tabelle  IV. 

Widerstandskapazität  von  j?lt. 

Jan.  21      Feb.  6     Feb.  12  u.  13     Feb.  IT     März  1     März  4 
KN03       NaCl  NaCl  NaNOi      LiCl      NaNO, 

c  =  0,0    98978        98974  98967  98966       98969       98971 
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März  5    Mai  8  u.  9       Mai  11 

LiCl         LiN08  KNO, 

c  =  0,0    98971        98986  98986 


Mai  13    Mai  16  Mai  17  u,  20 
NaCl      NaNO,       KCl 
98991       98997       98998 


Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  eine  Füllung  des  Becher- 
glases mit  500  cm3.  Die  Korrektion  wegen  Polarisation  (§  12) 
ist  bereits  angebracht. 


14.  Abhängigkeit  der  Kapazität  von  R12  von  der  Füllung. 

Die  Volumina  der  Lösungen  begannen  mit  477  ccm  und 
reichten  bis  schließlich  520  ccm.  Da  die  geringste  von  diesen 
Mengen  die  Elektroden  bereits  um  mehr  als  4  cm  über- 
deckt, ändert  sich  die  Widerstandskapazität  nicht  viel.  Man 
füllte,  um  die  Änderung  zu  bestimmen,  550  ccm  einer  Lösung 
(l/200-norm.  £K2S04)  ein  und  entfernte  wiederholt  je  25  ccm. 
Die  bei  der  Temperatur  t  beobachtete  und  mit  dem  von 
D^guisne  bestimmten1)  Temperaturkoeffizienten  0,0221  auf  18° 
reduzierte  Brückeneinstellung  gegen  164  Ohm,  mit  Vorschaltung 
öfters  gemessen  und  gemittel t,  ergibt  die  relative  Änderung 
Ac'jc  der  Kapazität  c  gegen  die  als  normal  angenommene 
Füllung  von  500  ccm  nach  der  folgenden  Tabelle. 


Volumen 

Temperatur 

Brücke 
beob.             bei  18° 

Je 
c 

550  ccm 

18,095° 

499,34a 

409,867 

-0,00018 

525 

18,09t 

499,33s 

499,876 

-0,00014 

500 

18,102 

499,34« 

499,91a 

± 

475 

18,1  lo 

499,36t 

499,97» 

+0,00025 

450 

18,114 

499,45s 

500,087 

+  0,00070 

425 

18,116 

499,564 

500,204 

+  0,00117 

')  Däguisne,  Dissert.  Straßburg  1895.  Eine  eigene  Messung  gab 
den  mit  D6guisne  hinreichend  übereinstimmenden  Wert  0,02226.  Die 
Temperaturkorrektion  ist  der  schwierigste  Teil  der  Bestimmung,  weil  die 
Temperatur  auf  Vsoo  °  bekannt  sein  muß,  am  das  Zehntausendstel  zu  ver- 
borgen. Es  wurde  deswegen  versucht,  die  mittels  Mannit  und  Borsäure 
Ton  Magnanini  hergestellte  temperatur-konstante  Losung  anzuwenden. 
Diese  hat  aber  andere  Nachteile,  indem  sie  zwischen  den  Elektroden 
sich  mit  der  Zeit  etwas  verändert  und  dann  an  den  Elektroden  auch 
eine  sehr  hartnäckige  Nachwirkung  zurückläßt,  ähnlich  wie  saure  oder 
&lkalische  Lösungen. 

54* 
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[178]   Hieraus  leitet   sich  graphisch  ab  zu  den  zehn  ge- 
brauchten Füllungen: 

Tabelle  V. 


m 

Vol. 

Je 

m 

Vol.   1 

Je 

(ungef.) 

ccm 

e 

<hi 

(ungef.) 

ccm 
496 

* 

0 

477 

+  0,00024  '  0,099003 

0,002 

+  0,00003  1  0,98982 

0,0001 

482 

(+ 0,0001 8 

0,098997 

0,005 

497,5 

+  0,00002  !  0,98981 

0,0002 

487 

+  0,00018 

0,098992 

0,01     1 

500 

±         >  0,98979 

0,0005     488,5 

|+ 0,00011 

0,098990 

0,02 

505 

-0,00003,  0,98976 

0,001 

491 

1+0,00008 

0,098987 

0,05 

520 

-0,00013  i  0,98966 

Die  obigen  Kapazitäten  cl%  beziehen  sich  auf  den  Mittel- 
wert  (S.  850)  0,98979  für  500  ccm  Füllung  und  sind  im  einzelnen 
Falle  den  zeitlichen  Schwankungen  gemäß  nach  Tab.  IV  zu 
korrigieren. 

15.   Thermometer. 

Dasselbe  war  im  Juli  1898  von  Hrn.  Richter  (Nr.  42)  aus 
Jenaer  Borosilikatglas  59  hergestellt,  mit  einer  Gradlänge  von 
15  mm,  in  0,1°  geteilt,  als  Einschlußthermometer.  Auf  die 
Normale  der  Wasserstoffskale  von  Abteilung  II  der  Reichs- 
anstalt zurückgeführt,  fand  Herr  Dittenberger  1898  Dez.  12 
die  Korrektionen  bei 

0  17  17,5  18  18,5 

-0,001         +0,007  "       +0,009         +0,015         0,020 

1899  Feb.  22  Herr  Grützmacher 

-0,005  +0,010 

1899  Juli  5  derselbe 

-0,005  +0,005 

Diese  Korrektionen,  einschließlich  der  kleinen  zeitlichen 
Änderungen,  sind  an  den  mitgeteilten  Zahlen  überall  bereits 
angebracht.  Bis  auf  höchstens  ±  0,01  °  können  die  beobachteten 
Temperaturen  als  richtig  angesehen  werden. 

Zu  den  Messungen  mit  anderen  Widerstandsgefäßen  in 
Bädern  wurden,  um  das  vorgenannte  Instrument  nicht  zu 
verunreinigen,  auch  zwei  andere,  ebensolche  Thermometer 
(Richter  Nr.  40  u.  41)  herangezogen,  die  in  derselben  Weise 


19° 
+  0,018 
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kontrolliert  worden  sind.  In  der  Zeit  der  Messungen  waren 
die  Instrumente  nur  kleinen  Temperaturänderungen  unter- 
worfen. 

[179]  16.  Heßflaschen. 

Alle  Hohlgefäße  wurden  mit  Trockenfüllung  gebraucht. 

Die  Flaschen  hatten  einen  hinreichend  engen  Hals,  um 
das  Volumen  auf  1/10000  genau  abzulesen.  Sie  wurden  mit 
Wasser  kalibriert     Die  Volumina  gelten  für  18°. 

Literflasche 997,82  g  von  16,8°      1000,0s  ccm 

Eine  frühere  Bestimmung    ....     997,49  „      „     19,4°       1000,1?     „ 

Mittel  .     .     .       1000,1a     „ 

500  cem- Flasche 498,87  g  von  17,0°        500,Oo  ccm 

Der  Hals  der  Flasche  war  weitergeteilt,  so  daß  das  herzustellende 
Volumen  variiert  werden  konnte. 

200  eem-Flasehe 199,55  g  von  16,6°      199,99«  ccm 

199,55,,      „     16,8°       200,00a     „ 
Mittel  .    •    •      200,00  ccm 

100  cem-Flasehe 99,796  g  von  16,8°  100,02«  ccm 

99,794  „      „     16,8°  100,02o     „ 

99,791  „      „     16,9°  100,018     „ 

Mittel  .     .     .  100,02   ccm 

50  eem-Flasehe 49,884  g  von  18,0°  50,00«  ccm 

49,889,,      „     17,7°  50,00«     „ 

49,885,,      „     17,6°  50,004     „ 

Mittel  .     .     .  50,00«  ccm 

Glas-  oder  Kautschukstöpsel  erlaubten  die  Flüssigkeiten 
zq  schütteln  und  eine  Zeitlang  in  den  Meßflaschen  aufzu- 
bewahren. 

über  die  zu  den  starken  Verdünnungen  gebrauchten 
Pipetten  vgl.  §  18. 

17.   Die  Losungen  von  0,1  'JWs  normal. 

Die  Lösungen  wurden  nach  Volumen  bereitet  und  ver- 
dünnt Darauf,  daß  die  Temperatur  sowohl  der  Ausgangs- 
lösung wie  der  neu  bereiteten  bei  der  Ablesung  nach  dem 
Durchschütteln  18°  betrug,  wurde  stets  geachtet  Bei  den 
stärkeren  Lösungen,  0,1  bis  normal,  wurden  die  Meßflaschen 
▼on  §  16  gebraucht. 
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gangsmaterial  dienten  Kahl  bäum  sehe  Präparal 
teils  selbst  schon  wenig  fremde  Körper  zu  enl 

Chlorkalium,  ans  einem  schon  sehr  guten  S* 
siert,  gab  fast  reine  Kaliflamme.  Von  geglühtei 
74,573  g  in  Luft,  d.  h.  74,608  g  im  Vakuum,  ge] 
Liter,  gibt  m  =  1,0000.  Die  Lösung  wog  10 
also  sia  ss  1,04493.  Dies  zweimal  von  100,01 
verdünnt,  gab  0,10000  und  0,010000. 

Chlorkalium  1/5  und  1/a  waren  früher  besti 
aus  einer  anderen  Normallösung  bereitet  worden 
vermögen  xl8  =  9824s  gab,  während  9827e  fti 
anderen  Verdünnungen  verwendete  Lösung  gilt 
Unterschied  Bücksicht  zu  nehmen,  ist  als  Koi 
Ausgangslösung  für  1/i  und  1/a  normal  0,9991 
(vgl.  §  9).     Mit  Rücksicht  hierauf  erhält  man 

100,02  :  200,00  verdünnt    m  «  0,5000o 
100,02 :  500,10  .     .     .     .     m  =  0,1999e 

[181]  Je  eine  Lösung  1,0000  und  0,1000C 
aus  einem  anderen  Präparat  hergestellt;  ihre  Re 
mit  halbem  Gewicht  eingesetzt 

Chlornatrium.     Das  Kahlbaumsche,    als 
bezeichnete  Präparat  war  aus  kristallisiertem  Nat: 
und    reiner   Salzsäure    bereitet;    es   wurde   noc 
kristallisiert 

Die  Ausgangslösung  enthielt  58,488  g  in  Luf 
im  Vakuum,  geglüht,  zu  1000,12  cem  bei  17,8°,  d. 
bei  18°  gelöst,  also  m  =  1,0000b.    Die  Lösung 
in  Luft  =  1039,29  g  im  Vakuum,  also  *18  =  1,0 

100,02  zu  1000,12  cem  verdünnt  0,10001 

Noch  einmal  ebenso  verdünnt  .  0,01 00( 

100,02  zu  200,00 0,50015 

100,02  zu  500,10 0,20001 

Außerdem  wurde  eine  Zehntelnormallösunj 
Auflösen  von  5,8475  g  (Luft)  zu  1000,12  cem 
m  =  99988. 

Das  Chlorlithium,  aus  besonders  gereinig 
bereitet,  gab  im  Spektrum  kaum  eine  Natronre: 
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lithium  darf  nur  vorsichtig  erhitzt  werden  und  ist  durch  die 
Wasseranziehung  beim  Abwägen  weniger  bequem.  Es  wurden 
21,292  g  (Vak.)  zu  501,21  ccm  gelöst;  *18  «  1,0224.  Nach 
dem  Mischungsverhältnis  würde  dies  einer  genau  normalen 
Konzentration  entsprechen.  Hieran  entstand  später  ein  Zweifel, 
so  daß  Professor  Mylius  die  Lösung  durch  Eindampfen  mit 
Schwefelsäure  analysierte.  Eine  Menge  der  Lösung,  die  51,080  g 
in  Luft,  also  51,133  g  im  Vakuum  wog,  d.  h.  nach  obigem 
spezifischen  Gewicht  50,013  ccm  bei  18°,  gab  2,7584  g  (Vak.) 
Li2S04,  woraus  m  =  1,00171  berechnet  wird.  Das  Leitvermögen 
dieser  Lösung  (welche  vier  Monate  gut  verschlossen  gestanden 
hatte)  wurde  =  63466  bestimmt,  während  es  früher  (Tab.  X) 
zu  63437  gefunden  worden  war.  Eine  Konzentrationszu- 
nahme würde  0,0005  betragen  müssen,  um  dies  zu  erklären. 
Wir  schlagen  wieder  den  Mittelweg  ein  (§  9)  und  nehmen 
1, 001 7i  — 0,0002s  =  1,00146  als  Ausgangskonzentration.1)  Eine 
Abweichung  von  der  Neutralität  war  mit  alkoholischer  Phenol- 
phtaleinlösung  nicht  zu  konstatieren. 

Hiervon  gaben  50,00e  zu  100,01»  ccm  verdünnt  m«  0,50073, 
20,005  zu  100,02  m  =  0,20030,  100,02  zu  1000,2o  m  -  0,10014«. 

Das  Kaliumnitrat,  aus  einem  besonders  reinen  Präparat 
nochmals  umkristallisiert,  zeigte  reine  Kaliumflamme.  Es 
wurde  so  weit  erhitzt,  daß  das  Salz  unten  an  das  Platin  etwas 
angeschmolzen  war.  101,157  g  in  Luft,  [182]  d.  h.  101,201  g 
im  Vakuum  wurden  zu  1000,12  ccm  gelöst,  also  m  =  0,9999». 
Zweimalige  Verdünnung  100,02o  zu  1000,1*  ccm  lieferte  0,10000? 
und  0,010001s.  Ferner  100,020  ccm  zu  199,95s  (diese  Meß- 
Hasche  zerbrach  später)  gibt  0,50022,  und  100,020  zu  500, lo 
bei  18°  0,20000. 

Natriumnitrat,  ebenfalls  aus  einem  besonders  reinen  käuf- 
lichen Präparat  nochmals  umkristallisiert,  jedenfalls  bis  auf 
weniger  als  1/1000  rein,  einen  Augenblick  geschmolzen.  85,065  g 
in  Luft  =  85,099  g  im  Vakuum  gelöst  zu  1000,12  ccm ;  m  =  1,0000. 


')  Zu  vermuten  ist,  daß  statt  der  beabsichtigten  501,2  ccm  an  dem 
geteilten  Halse  der  Meßflasche  auf  500,12  aufgefüllt  wurde,  wodurch 
der  Unterschied  sich  erklärt.  Leider  wurde  diesmal  versäumt,  das 
Volumen  durch  Wägen  zu  kontrollieren,  was  man  bei  genauer  Volum- 
verdünnung nicht  unterlassen  sollte. 
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Dann  Verdünnungen  von  je  100,02  ccm  auß  2-,  5-,  10-  und 
100-fach,  also  genau 

0,5  0,2  0,1  0,01 

Das  LitMumnitrat,  aus  demselben  Karbonat  bereitet  wie 
das  Chlorid,  mit  etwas  anhaftender  Säure,  wurde  an  der  Luft 
bedeckt  getrocknet,  hatte  nach  langem  Bedecktstehen  an  der 
Luft,  wobei  das  Gewicht  sich  fast  nicht  änderte,  nur  eine  Spur 
Säure.  61,554  g  (Vak.)  wurden  mit  10  ccm  einer  Hundertel- 
normallösung LiOH  zusammen  zu  500,0  ccm  gelöst  und  zeigten 
dann  keine  Abweichung  von  der  Neutralität.  s1H  =  1,0385. 
unter  der* Annahme  von  3  Mol.  Kristallwasser  berechnete  sich 
ro  =  1,0001.  Zwei  Analysen  von  Professor  Mylius  durch  Ein- 
dampfen mit  Schwefelsäure  unter  denselben  Versuchsverhält- 
nissen  wie  bei  LiCl  ausgeführt,  gaben: 

Mai  8  aus  51,892  g  in  Luft  =  51,945  g  im  Yak.,  d.  h.  50,017  ccm  bei  18° 

2,7533  g  Li,S04  (Vak.),  woraus  m  =  0,99977, 

Juli  1  aas  51,862  g  in  Luft  =  51,915  g  im  Vak.,  d.  h.  49,988  ccm  bei  18° 

2,7515  g  LitS04  (Vak.),  woraus  m  =  0,99970. 

Das  Mittel  m  =  0,99974  wurde  angenommen.  0,49987,  0,099974 
und  0,0099974  wurden  genau  von  100,02  ccm  aus  hergestellt 
Durch  Verdünnen  von  19,987  ccm  der  Ausgangslösung  zu 
100,020  ccm  entstand  0,19978,  welche  Lösung  aber  auf  etwa 
±0,0001  unsicher  sein  mag.1) 

18.   Pipetten. 

Es  wurden  Pipetten  von  ungefähr  1,5,  2,5  5  und  15  ccm 
angewandt  Das  einzige  Verfahren,  welches  bei  kleinen  Pipetten 
einen  konstanten  Gebrauch  verbürgt,  besteht  im  Nachspülen. 
Wenn  dies  mit  der  hergestellten  Lösung  geschieht,  wie  es  hier 
geboten  war,  und  wenn  die  Gesamtvolumina  [183]  groß  sind, 

')  Es  waren  nämlich  20,760' g  in  Luft  =  20,781  g  im  Vakuum  ab- 
gewogen, d.  i.  20,781/1,0885  »  20,011  ccm.  Bei  deren  Verdünnen  zu 
100,02  ccm  giog  durch  erstmaliges  Zuviel  auffüllen  und  Wiederabheben 
eine  kleine  Menge  fort,  die  aus  dem  Leitvermögen  45  •  10— 6  be- 
stimmt wurde,  welches  sie,  zu  50  ccm  verdünnt,  dem  Wasser  erteilte. 
Diesem  Leitvermögen  entspricht  nämlich  (Tab.  XVI)  die  Konzentration 
0,00048  g-Äq.  /Liter  oder  in  den  50  ccm  0,000024  g-Äq.,  d.  h.  0,024  ccm 
Nonnallöeung,  die  von  20,011  abgezogen  19,987  ccm  geben. 
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so  kommen  dann  die  Benetzungsgrößen  nur  als  Korrektionen 
höherer  Ordnung  in  Betracht 

Herr  Richter  stellte  die  Pipetten  nach  Angabe  in  der 
Weise  her,  daß  jede  drei  feine  Ringmarken  in  1,5  mm  Abstand 
erhielt,  um  die  best  zusammenpassenden  Volumina  auswählen 
zu  können.  Tatsächlich  genügten  die  mittleren  Marken  den 
Ansprüchen  und  wurden  immer  gebraucht 
Der  Rohrquerschnitt  betrug  8—4  qmm. 
Den  bei  der  Herstellung  etwas  zu  grob  ausgefallenen 
Auslaufspitzen  gab  man  eine  gute  Form  in  folgender  Weise. 
Die  Spitze  wurde  noch  einmal  fein  ausgezogen,  abgebrochen 
und  nun  unter  kräftigem  Durchblasen  einen  Augenblick  in  einer 
kleinen  Bunsenflamme  gedreht.  Die  Spitzen  erhielten  dabei 
eine  ausgezeichnet  brauchbare  Form. 

Die  Kalibrierung  geschah  in  der  Weise,  daß  die  trockne 
Pipette   gewogen  wurde   und   ebenso  ein  kleines,  aber  bereits 

benetztes  und  mit  einem  Deckel 
lose  verschlossenes  Glasgefäß, 
so  daß  der  Raum  mit  gesättigt 
feuchter  Luft  gefüllt  war.  Die 
Verdunstung  betrug  in  der 
Beobachtungszeit  wenige  Hun- 
dertstel Milligramm. 

Nun  füllte  man  die  Pipette 
mit  Wasser  von  beobachteter 
Temperatur  und  stellte  sie  dann, 
indem  das  Wasser  sich  ent- 
leerte, in  das  Gefäß,  das 
Deckelchen  dazu  auf  die  Wage 
legend.  Die  Spitze  war  vor  der 
Einstellung  auf  den  Strich  äußerlich  abgewischt  und  das  Ein- 
stellen dann  dadurch  bewirkt  worden,  daß  die  obere  Öffnung, 
wenn  die  Flüssigkeit  noch  ein  wenig  über  der  Marke  stand, 
mit  dem  Finger  fest  geschlossen  wurde,  worauf  man  du  genaue 
Einstellung  auf  die  Marke  durch  gelindes  Erwärmen  der  Luft  im 
Halse  hervorbrachte.  Das  hervorgetretene  Tröpfchen  nahm  man 
rasch  mit  Fließpapier  fort. 

Zu  den  vorläufigen  Rechnungen  an  den  mit  diesen  Pipetten 
hergestellten  verdünnten  Lösungen  wurden  Volumwerte  benutzt, 


Fig.  4. 
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die  nicht  derselbe  Beobachter  bestimmt  hatte,  welcher  die 
Lösungen  einfüllte.  Dabei  ergab  sich  die  mit  den  Pipetten 
hergestellte  Losung  0,01  -normal  regelmäßig  von  kleinerem  Leit- 
vermögen als  die  Originallösung  (§  27),  im  Mittel  um  etwa 
1/1000.  Der  Unterschied  ließ  sich  kaum  anders  erklären,  als 
durch  die  Annahme,  daß  in  die  Rechnung  zu  große  Volumina 
eingeführt  waren.  Wiederholung  der  Kalibrierung  gab  indessen 
keine  anderen  Werte. 

Man  mußte  also  annehmen,  daß  der  eine  Beobachter  etwas 
anderes  ablas,  als  der  andere,  so  daß  zum  Schluß  derselbe, 
der  die  Lösungen  [184]  eingefüllt  hatte,  noch  einmal  die 
Pipetten  kalibrierte.  Die  hier  gefundenen  Werte,  welche  diese 
Annahme  bestätigten,  sind  dann  zur  endgültigen  Berechnung 
benutzt  worden. 

Da  die  Pipettenvolumina  eine  der  Grundlagen  der  Resul- 
tate bilden  und  da  es  interessant  ist  zu  sehen,  wie  weit  die 
Sicherheit  solcher  Volumina  reichen  kann,  sollen  die  Bestim* 
mnngen  einzeln  mitgeteilt  werden.  Die  Abweichungen  bleiben 
hier  innerhalb  l/4  mg.  Es  wird  nicht  ausgeschlossen  sein,  daß 
sie,  z.  B.  wenn  die  Benetzungsverhältnisse  des  Halses  ungünstig 
sind  oder  wenn  die  Beleuchtung  zu  wünschen  läßt,  auf  das 
Doppelte  oder  Dreifache  steigen,  aber  auch  dann  ist  die  so 
behandelte  Pipette  noch  ein  überraschend  exakt  arbeitendes 
Werkzeug. 

Tabelle  VI. 

Volumina  der  Pipetten. 

0            g           ccm    I      °             g  ccm  °             gN  ccm 

17,75    1,49515    1,4987t  [  18,45  2,49207  2,4983a  18,65  4,9857«  4,9984» 

17,95    1,49522    l,4988e  ;  18,50  2,49211  2,4983»  '  18,65  4,9857o  4,9983c 

18,35    1,49500    1,4987«  18,55  2,49202  2,4983o  18,65  4,9857?  4,9984t 

18,35    1,49488     M98Ö2  \  2,4983«  4,9984i 

1,4987« 

Die  vierte,  bei  jedem  Versuch  nur  einmal  zum  Schluß 
gebrauchte  Pipette  faßte  bei  17,3°  14,960  g  Wasser,  enthält 
also  14,995  ccm. 

Gebrauch  der  Pipetten.  Bei  der  Herstellung  der  Lösungen 
nimmt  jede  Pipette  eine  kleine  Menge  der  vorher  durchgerührten 
Lösung  weg;  die  beiden  kleinsten  Pipetten  kommen  je  zweimal 
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die  dritte  viermal  zur  Wirkung.  Die  ganze,  so  aus  den  zirka 
500  ccm  weggenommene  Menge  beläuft  sich  auf  etwa  0,2  ccm, 
darf  also  nicht  vernachlässigt  werden,  es  genügt  jedoch  die 
Genauigkeit,  mit  welcher  eine  Benetzungsmenge  bestimmbar 
ist.  Man  fand  die  Benetzung  der  drei  kleineren  Pipetten  zu 
0,016,  0,018  und  0,028  ccm. 

Man  sieht  zugleich  aus  diesen  Zahlen,  die  höchstens  1/100 
der  Füllung  jeder  Pipette  betragen,  daß  zweimaliges  Vor-  bzw. 
Nachspülen  genügt,  wie  noch  durch  besondere  Versuche  be- 
stätigt  wurde.  Zum  Überfluß  gab  man  gewöhnlich  ein  drittes 
Mal  zu.  Das  anfänglich  angewandte  Ausblasen  des  letzten 
Tropfens  geschah,  um  nicht  Kohlensäure  zur  Wirkung  zu 
bringen,  durch  einen  kurzen  Stoß,  unter  sorgfältiger  Beachtung, 
daß  nichts  an  die  Wand  verspritzt  wurde,  was  eine  der  am 
leichtesten  eintretenden  Fehlerquellen  bildet  Später  ersetzte 
man  das  Ausblasen  durch  Erwärmung  mit  der  Hand,  während 
die  obere  Öffnung  verschlossen  war,  ein  dem  Ausblasen  in  jeder 
Beziehung  vorzuziehendes  Verfahren,  schon  deswegen,  weil  das 
Auge  die  Pipettenspitze  dabei  beobachten  kann. 

über  die  weitere  Rechnung  vgl.  §  19. 

[185]     19.    Berechnung  der  Konzentration  verdünnter 

Lösungen  in  Ä12. 

Man  ging  von  dem  Wasservolumen  bei  18°  aus: 

476,96  ccm  oder  475,80  g  Wasser,  in  Luft  gewogen. 

Das  Gewicht  des  trockenen  Gefäßes  mit  Deckel  und  Zubehör 
war  bestimmt  (und  wurde  öfters  kontrolliert);  das  obige  Gewicht 
Wasser  wurde  angenähert  eingegossen,  die  genaue  Menge  auf 
der  Wage,  bis  auf  etwa  ±  0,01  ccm  genau,  mit  einer  Pipette 
abgeglichen. 

Setzt  man  dann  folgeweise  die  Lösungsvolumina  und  Kon- 
zentrationen zu  (vgl.  §  1 8,  Tab.  VI) 

4,9984  und  4,9984  ccm von  der  Kons.  0,01 

1,4987,  2,4983  und  4,9984  ccm „       „         „0,1 

dieselben  Volumina  und  schließlich  14,995  ccm      „       „        „      1,0 

so  entstehen,  ohne  Rücksicht  auf  die  Korrektionen  durch  Eon- 
traktion (s.  S.  861),  die  unter  m  verzeichneten  Konzentrationen. 
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Unter  AV  sind  die  Zuwachse  des  Volumens  in  cm8  gegeben, 
die  sich  aus  dem  zugefügten  Volumen  +  AV1  der  Ausgangs- 
lösungen  und  dem  bei  der  vprausgegangenen  Operation  durch 
Benetzung  weggenommenen  Volumen  —  AV%  der  Lösung  zu» 
sammensetzen.  AM  ist  die  zugefügte  Menge  des  Salzes  in 
mg-Aq.,  ebenso  zusammengesetzt  aus  AMl  und  AM2.  Die 
Gesamtmenge  M  geteilt  durch  das  Gesamtvolumen  V  gibt  end- 
lich die  Konzentration.  Die  drei  letzten  Zahlen  sind  dann 
noch  wegen  der  nachstehend  behandelten  Volumkontraktion  zu 
korrigieren;  außerdem  natürlich  alle,  falls  die  Ausgangslösungen 
nicht  genau  0,01,  0,1  und  1  darstellten. 

Tabelle  VII. 

Berechnung  der  Konzentrationen  in  Blt. 


AV 
AVt      I  -AV% 


AM 


c 


I 


ccm 

+  4,9084 
+  4,9934 
1,4087 
2,49*3 
4,9084 
1,4087 
2,4983 
4,0984 
14,9900 


ccm 

o 

-0,028 
-0,028 
-0,016 
-0,018 
-0,028 
-0,016 
-0,018 
-0,028 


ccm 

476,96 
481,96 
486,98 
488,40 
490,88 
495,86 
497,33 
499,82 
504,80 
519,77 


AM, 
g:Äq. 

+0,(49981 
0,049984 
0,149874 
0,249834 
0,49984 
1,49874 
2,49834 
4,9984 

14,9950 


-AM% 

gAq. 

o 

-0,000008 
-0,000006 
-0,000008 
-0,00002 
i  -«»,00006 
-0,00008 
-0,0002 
-0,0006 


M 

g-Äq- 

0,049984 
0,099965 
0,249833 
0,499659 
0,99948 
2,49816 
4,99642 
9,9946 
24,9890 


I' 


Liter 
0 
0,0001087 1 
0,00020580 
0,00051153 
0,0010178» 
0,00201566 
0,0050231 
0,009996*  *) 
0,019799i  *) 
0,04807t  l) 


[186]   Korrektion  wegen   der  Kontraktion  beim  Mischen. 

Bei  zunehmender  Verdünnung  nimmt  das  Molekularvolumen 
des  gelösten  Korpers  ab;  ohne  Rücksicht  hierauf  berechnet 
man  die  Konzentration  einer  durch  Verdünnen  hergestellten 
Lösung  also  etwas  zu  niedrig.  Die  Volumina  v0  Wasser,  vx 
einer  Lösung  r\lt  v2  einer  Lösung  r]2  usw.  mögen  gemischt 
werden,  wobei  also  ohne  die  Kontraktion  entstehen  würde  die 
Konzentration 

(5)  f]f=  liJh±JW±+_\'  •  . 


*)  Über  die  letzten  drei  Werte  vgl.  noch  S.  862. 
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Der  gelöste  Körper  habe  das  Molekularvolumen  (px,  <p2..  in 
den  ursprünglichen  Lösungen  und  <p  in  der  resultierenden,  so 
ist  der  Nenner  zn  verkleinern  um  die  Kontraktion  des  Volumens, 
d.  h.  um  den  Betrag  vx  rj2  {tpx  —  tp)  +  v2*/2  (<p2  —  <p)  +  . . .  Die 
richtig  berechnete  Konzentration  wird  also,  mit  Rücksicht  auf 
die  Kleinheit  der  Korrektion, 

*i  Vi  (<?i  -  v)  +  *«  %  (Vi  -  v)  +  •  •  • 


(6)  tj  -»  rf 


1  + 

*\>  +  vi  +  v%  +  •  •  • 


Wenn  nur  eine  Lösung  f]1  mit  Wasser  gemischt  war,  kann 
man  hierfür  schreiben: 

(7)  *-*'[!  +  *'(?! -?H- 

Die  relative  Korrektion  könnte  sich  bei  der  Verdünnung  ans 
Normallösungen  von  Schwefelsäure  oder  den  Sulfaten  zwei- 
wertiger Metalle  auf  mehrere  Zehntausendstel,  bei  der  Ver- 
dünnung aus  stärkerer  Konzentration  auch  auf  Tausendstel 
belaufen.     Bei   den  vorliegenden  Körpern  ist  sie  viel  kleiner. 

Wir  legen  die  Konzentration  von  NaCl  zugrunde1),  von 
der  unsere  anderen  Körper  wenig  abweichen  werden.  Die 
Volumkontraktion  eines  g- Moleküls  aus  normaler  (17,  =  0,001)  in 
verdünnte  Lösung  beträgt  q>x  —  <p  =  18,0  —  16,3  ==  1,7  ccm/g-Aq.; 
zehntel-  oder  hundertel-  normale  Lösungen  erfahren  beim  Ver- 
dünnen keine  hier  noch  in  Betracht  kommende  Kontraktion. 

Zu  den  letz- J  ^  ^  = 
ten  Losungen    J  '  ' 

waren   von  Nor-j 
mallösung       ge-  >  1,5  4  9  24  ccm. 

braucht         j 
Dies  multipliziert 
mit0,001- 1,7/500  [  0,000005  0,00001  0,00003  0,00008 

gibt  I 

als  relative  Korrektion,  von  denen  die  erste  in  der  Rechnung 
verschwindet,  so  daß  die  letzten  Konzentrationen  von  Tab.  VII 
mx  =  0,0099964         0,019799i  0,048077 

in  m  =  0,0099965         0,019799?  und  0,048081 
zu    verwandeln    sind.      Die    übrigen    Werte     erfahren    keine 
Änderung. 

l)  F.  Kohlrausch  u.  W.  Hall  wachs,  Gott  Nachr.  1893.  S.  850  bis 
357;  Wied.  Ann.  50.  S.  118—126.  1893;  53.  S.  14—42.  1894  [hier  S.  570]. 


169.  Lösungen  von  Alkali-Chloriden  und  Nitraten.  863 

[187]  Schlußkorrektion.    Die  Verdunstung  wurde  gelegent- 
lich an  einer  bedeckt   stehenden  Lösung  durch  Wägung  auf 
etwa   1f8  S/Tag   bestimmt.     Sie   war  hiernach   während   einer. 
2  Stunden   dauernden   Beobachtung  auf  0,01  g   zu   schätzen, 
also  zu  vernachlässigen. 

Dagegen  konnten  durch  die  Unregelmäßigkeit  der  Be- 
netzung  kleine  Fehler  entstehen. 

Zum  Schluß  wurde  deswegen  das  Gewicht  des  Ganzen 
kontrolliert  Die  Abweichungen  der  gefundenen,  von  der  aus 
dem  Volumen  und  dem  spezifischen  Gewicht  der  zugefügten 
Lösungen  mit  Rücksicht  auf  den  Luftauftrieb  berechneten 
Menge  betrugen  höchstens  0,07  ccm,  d.  h.  1/7000  des  ganzen 
Flüssigkeitsgewichtes.  Sie  sind  mit  der  Annahme  in  Rechnung 
gesetzt,  daß  sie  sich  über  alle  neun  Pipettenfüllungen  gleich- 
mäßig verteilt  hätten,  einer  Annahme,  die  bei  der  Kleinheit 
der  Korrektion  unbedenklich  ist 

Als  Beispiel  dieser  Kontrolle  möge  NaCl  Feb.  12  dienen. 
Die  beobachtete  Gewichtszunahme  betrug  43,71,  auf  den  leeren 
Raum  reduziert  also  43,76  g.     Zugefügt  waren  aber 

LösuDg  Spez.  Gew.  18/4       Volumen         Masse        Zusammen 

0,01  0,9990  9,997  ccm  9,987  g 

0,1  1,0027  8,995  9,019  43,937  g 

1  1,0392  23,990  24,931 

Hiervon  ist  die  durch  Benetzung  fortgenommene  Menge  abzu- 
ziehen, nämlich  2-0,016  +  2-0,018  +  4-0,028  +  0,05  -  0,230  g, 
es  bleibt  also  43,707  g,  so  daß  0,05  ccm,  d.  h.  1/10000  der 
ganzen  Lösungsmenge  zu  viel  waren. 

Es  wurde  meistens  zu  viel  gefunden;  wahrscheinlich  ließ 
man,  ohne  es  zu  wollen,  bei  diesen  Versuchen  die  Pipetten 
gründlicher  ablaufen,  als  bei  der  Bestimmung  der  Benetzungs- 
menge  geschehen  war. 

20.   Wasser. 

Wie  weit  die  Verdünnung  einer  Lösung  für  unseren  Zweck 
mit  einem  wirklichen,  nicht  nur  formalen  Erfolge  getrieben 
werden  kann,  hängt  ganz  von  dem  verfügbaren  Wasser  ab. 
Denn  es  fehlt  die  Unterlage,  um  die  Verunreinigung  des 
Wassers  einwurfsfrei  in  Rechnung  zu  setzen.    Sie  zu  ignorieren, 
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wie  auch  vorgeschlagen  worden  und  wohl  auch  häufig  geschehen 
ist,  führt  in  großer  Verdünnung  zu  widersinnigen  Resultaten. 
•Das  im  Gegensatz  dazu  gebräuchliche  und  auch  hier  angewandte 
Verfahren,  als  Leitvermögen  des  gelösten  Körpers  den  Zuwachs 
des  L.-V.  anzusehen,  den  er  hervorbringt»  hat  aber  auch  keine 
sichere  Basis.  Man  kann  empirisch  schließen,  daß  die  Resultate 
dann  bei  gelösten  neutralen  Salzen  genähert  [188]  richtig 
werden1),  aber  genau  ist  das  nicht  verbürgt,  oder  vielmehr, 
genau  kann  das  ja  nicht  sein.  Man  braucht  z.  B.  nur  an- 
zunehmen, daß  die  ursprüngliche  Verunreinigung  des  Wassers 
durch  den  zu  lösenden  Elektrolyt  selbst  gebildet  wurde,  um 
zu  sehen,  daß  dann  die  Konzentrationen,  zu  denen  das  L.-V. 
gefunden  wird,  anders  gerechnet  werden  müssen,  als  nach  der 
zugefügten  Menge.  In  diesem  Falle  könnte  man  aber  wenigstens 
richtig  rechnen. 

In  Wirklichkeit  aber  ist  das  beobachtete  L.-V.  superponiert 
aus  dem  des  zugesetzten  Elektrolytes  und  einer  unbekannten 
Verunreinigung  und  man  müßte,  um  rationell  rechnen  zu  können, 
den  gegenseitigen  Einfluß  auf  die  Dissoziation  kennen,  was 
bis  jetzt  nicht  der  Fall  ist. 

Man  kann  demnach  mit  wirklichem  Erfolge  nur  bis  zu 
Verdünnungen  aufsteigen,  bei  denen  das  L.-V.  der  Lösung 
erheblich  größer  ist,  als  das  des  ursprünglichen  Wassers. 

Auf  jeden  Fall  liegt  zunächst  die  Aufgabe  vor,  möglichst 
gutes  Wasser  anzuwenden.  Wir  glaubten  uns  darauf  richten 
zu  müssen,  daß  wir  das  Wasser  selbst  herstellten.  Nun  aber 
kam  Wasser,  welches  von  der  Firma  C.  A.  F.  Kahlbaum  in 
Berlin  ballon weise  geliefert  wird,  nicht  selten  der  Reinheit 
nahe,  die  man  sonst  nur  bei  vorsichtiger  eigener  Herstellung 
erzielt.  Es  wurde  deswegen  d$r  Versuch  gemacht,  aus  der 
genannten  Fabrik  Wasser  zu  erhalten,  welches  den  Zwecken 
genügt.  Durch  das  dankenswerte  Entgegenkommen  der  Firma 
ist  dies  gelungen,  nachdem  eine  Probe  gezeigt  hatte,  daß  der 
Versuch  aussichtsvoll  war. 

Das  gewöhnliche  von  dort  gelieferte  Wasser  ist  zweimal 
destilliert.  Die  Fabrik  erbot  sich,  ein  solches  Produkt  zum 
dritten   Male    zu    destillieren.     Hierdurch    aber   wurde   keine 


')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  190.  1885  [hier  S.  350]. 
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weitere  Verbesserung,  im  Gegenteil  auch  wohl  eine  Verminde- 
rung der  Güte  erzielt,  ein  fernerer  Beweis  dafür,  daß  es  nicht 
die  mitübergehenden  Bestandteile  sind,  die  der  Reinheit  eine 
Grenze  setzen,  sondern  sonstige  Umstände,  unter  denen  bei 
der  Destillation  im  großen  die  Beschaffenheit  der  Atmosphäre 
den  Hauptanteil  haben  wird. 

In  dieser  Beziehung  wurden  einige  Batschläge  erteilt,  und 
um  zu  zeigen,  was  auch  im  Fabrikbetriebe  erreicht  werden 
kann,  sollen  die  L.-V.  von  fünf  Ballons  Wasser,  die  hierauf 
geliefert  wurden,  und  zwar  nach  ihrem  Transport  in  die  Reichs- 
anstatt,  angeführt  werden.    In  Ohm"1  cm'1  bei  18°  fand  sich 

x .  10*  -  1,1  1,0  0,93  0,81  0,78. 

Dm  die  Zahlen  mit  den  bisher  geläufigen  vergleichbar  zu 
machen,  rechnen  wir  etwa  die  letzte  auf  Quecksilber  =  1  um; 
sie  wird  alsdann  0,73  •  10~~10  und  weiter  kommt  man  auch  bei 
eigener  Herstellung  nicht 

[189]  Da  die  Vergleichbarkeit  der  Resultate  einen  Haupt- 
zweck bildet,  so  ist  es  vorteilhaft,  stets  Wasser  aus  demselben 
Vorrat  brauchen  zu  können,  was  deswegen,  mit  Ausnahme 
zweier  anfänglicher  Versuche  (NaCl  Feb.  6  und  KN08  Jan.  21) 
stets  geschah.  Es  ist  vielleicht  kein  Zufall,  daß  die  anfänglichen, 
mit  Abzug  des  Wassers  berechneten  Aquivalentleitvermögen,  in 
den' beiden  Reihen  mit  schlechterem  Wasser  um  einige  Zehn* 
tausendstel  kleiner  ausfallen,  als  in  den  späteren  Reihen;  sicher 
zu  konstatieren  ist  der  Unterschied  aber  nicht. 

Natürlich  geht  das  Umfüllen  und  Vorbereiten  nicht  ohne 
eine  kleine  Vermehrung  des  L.-V.  ab,  aber  es  ist  doch  ge- 
langen, die  Anfangszahlen  stets  unter  0,96  zu  halten  (vgl. 
Tab.  XI). 

Will  man  weiter  kommen,  so  wird  unter  Ausschluß  der 
Atmosphäre  gearbeitet  werden  müssen,  und  zwar  nicht  nur 
bei  der  Destillation,  sondern  auch  bei  der  Widerstandsmessung, 
wie  das  Folgende  zeigt. 

Bei  ruhigem  Stehen  ließ  die  Haltbarkeit  des  halben  Liters 
Wasser  in  dem  bedeckten  Becher  aus  Jenaer  Geräteglas  wenig 
zu  wünschen,  in  12  Stunden  stieg  das  Leitvermögen  z.  B.  um 
0,02  •  10~~6.  Zuweilen  aber  stellte  sich  während  häufigen 
Rührens   eine   recht   unbequeme  Abnahme   des  Widerstandes 

Kohlrausch,  Oeaammelte  Abhandlungen.   II.  55 
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Tabelle  Villa. 
Leitvermögen  k  des  Wassers. 


8 

t 

Kond. 

R 

,      Bracke 

i 

106*, 

106*ii 

Zu  NaNO, 

Feb.  17. 

► 

b  ain 

Ohm 

i 
1 

11  80 

17,99<> 

!'/• 

10000 

1 

914,15 

0,9299 

0,9901 

-  1 

84 

17,94 

ii 

10000 

914,05 

0,9312 

0,9326 

+24 

86 

17,94 

1 

15000 

876,65 

0,9289 

0,9308 

+  1 

86 

17,98 

9 

•/« 

20000 

842,2 

0,9276 

0,9292 

-10 

87 

1 

15000 

876,65 

0,9289 

0,9306 

+  4 

88 

1»/. 

lOOOo 

914,15 

0,9299 

0,9316 

+  1» 

» 

16 

1000 

1  :  10  9)7,8 

0,9258 

0,9270 

-32 

40    !       ., 

8 

2000 

1  :  10  815,9 

0,9280 

0,9297 

-  6 

41 

8Vt 

5000 

1  :  10  652,7 

0,9278 

0,9290 

,      -12 

42 

»» 

l'/t 

10000 

1 :  10  148,6 

0,9276 

0,9292 

-10 

| 

48 

i» 

»/. 

20000 

i 

842,0 

0,9290 

0,9307 

.  +* 

44 

» 

IV. 

10000     j 

914,05 

0,9312 

0,9329 

1      +27 

1 

0,93U2 

Zu  KCl  M 

ai  17. 

9  40 

17,93 

IV. 

10000     1 

918,72 

0,8763 

0,8778 

+     * 

»i 

V* 

,     20000 

849,70 

0,8760 

0.H875 

'     +  5 

it 

IV. 

'     10000 

1  :  10  189,0 

0,0742 

0,6767 

!      -13 

M 

2 

5000 

1  :  10  677,1 

0,8747 

0,8762 

-  « 

9  45 

ff 

IV. 

100(0 

918,72 

0,87ti8 

0,8778 

+  8 

i 

0,8770 

Die  folgenden  beiden  Reihen  sind  solche,  bei  denen  deut- 
lich ein  zeitlicher  Gang  des  Leitvermögens  auftritt.  Die  eine 
gilt  für  NaN03,  März  4,  wo  die  Luft  über  dem  Wasser  vor 
einer  Stunde  durch  Absaugen  erneuert  und  versäumt  worden 
war,  dies  noch  einmal  zu  tun,  die  andere  für  KCl,  Mai  20f 
enthält  die  größte  beobachtete  Veränderlichkeit  Infolge  plötz- 
lich gestiegener  Witterungstemperatur  zog  man  in  einen  anderen 
Raum  zu  ebener  Erde  um,  in  dem  die  Temperatur  noch  hin- 
reichend niedrig  war.  Lüften  hätte  sie  aber  zu  stark  erhöht 
Infolgedessen  war  die  Luft  offenbar,  wohl  mit  Kohlensäure, 
verdorben  und  beeinträchtigte  das  Leitvermögen  des  Wassers 
viel  stärker,  als  sonst  vorgekommen  war.1) 

l)  Würde  man  die  Veränderlichkeit  nicht  berücksichtigen,  so  käme 
für  die  fünf  ersten  Lösungen  des  KCl 

Al%  «  129,21       128,91       128,17       127,35       126,32 

statt    129,03       128,76       128,08       127,30      126,28  (vgl.  Tab.  XIX 

also  in  den  ersten  Lösungen  Werte,  die  erheblich  großer  sind,  als  die 
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Tabelle  VHIb. 

Leitvermögen  k  des  Wassers. 


6 

t 

,  Kond. 

R 

j      Brücke 

10efc 

10*  kl9 

ber. 

1 

NaNO, 

März  4 

k     10eÄ,8  -  0,9532  +  0,00028  (8  -  41 

b  20B,,n). 

h  mfa 

Ohm 

! 

4  14 

17,99° 

VL 

10000 

912,2, 

0,952, 

0,9524 

0,951» 

+  9 

16 

i» 

l 

20000 

888,9t 

0,950» 

0,950, 

0,962t 

-14 

18 

»1 

47. 

4000 

1  :  10  629,3 

0,952, 

0,952« 

0,952« 

+  3 

20 

18,00 

SV. 

60^0 

1  :  10  541,2 

0,952t 

0,962, 

0,953t 

-l) 

22 

18,01 

iv4 

10000 

1  :  10  121,0 

0,954t 

0,964o 

0,953« 

+  2 

21 

18,01 

IV* 

10000 

912,05 

0,954« 

0,954« 

0,954» 

+  8 

26 

18,02 

1 

20000 

|               838,1, 

0,955t 

0,955« 

0,964t 

+  4 

KCl,  Mai  20. 

1**1. 

}  =  0,9242  +  0,00088  (9  -  9h 

50m,n).' 

9  45 

17,96 

1*' 

1  /* 

10000 

915,2 

0,917» 

0,MX3 

0,9!  9« 

* 

-lö 

46 

i« 

»» 

"    1 

915,06 

0,919t 

(>,920i 

0,92t  7 

-  6 

47 

17,97 

II 

1» 

914,55 

0,925t 

0,925« 

0,921« 

+42 

48 

ii 

II 

fl 

914,8» 

0,921, 

0,922, 

0,922« 

* 

-  1 

49 

!• 

II 

I.     ' 

914,7» 

0,922t 

0,928« 

0,923» 

+  2 

50 

i» 

1 

20000 

842,8t 

0,928« 

0,928t 

0,924, 

-  8 

5iv, 

«» 

!■;* 

10000 

1  :  10  145,0 

0,9284 

0,924o 

0,925» 

-15 

52V, 

17,98 

4 

5000  | 

1  :  10  554,1 

0,924, 

0,924e 

0,9264 

-18 

68»/, 

„ 

l»/4 

10000 

914,45 

0,926. 

0,926« 

0,927« 

-  6 

51 

ii 

«1 

II 

914,86 

0.927» 

0,927«. 

0.927, 

+  2 

58 

ii 

i« 

1 
I» 

913,95 

0,9324 

0,932» 

0,981« 

+  16 

Ein  Gang  tritt  in  den  Beispielen,  wenn  auch  durch  einzelne 
ßeobachtungsfehler  entstellt,  deutlich  hervor.  Die  ihn  linear 
aasdrückenden  Formeln,  welche  in  der  Tab.  VIII b  angegeben 
werden,  genügen  den  einzelnen  Beobachtungen  sogar  innerhalb 
zweier  Promille,  bis  auf  eine  Zahl,  bei  der  ein  Zufall  ein- 
gewirkt haben  kann. 

Wenn  man  noch  erwägt,  daß  die  letzte  Dezimale  für 
unsere  Zwecke  überhaupt  gleichgültig  ist  und  daß  auch  der 


der  anderen  Reihe  für  KCl,  mit  welcher  die  wegen  der  Änderung  des 
Wassers  korrigierten  Zahlen  gut  übereinstimmen. 

Aus  diesen  beträchtlichen  Fehlern  lassen  sich  die  Fehler  der  alten 
Resultate  großenteils  erklären,  denn  damals  wurde  mit  der  10 mal  größeren 
Verdünnung  als  hier  angefangen.  Außerdem  mußte  vor  jeder  neuen 
Mischung  der  Gefaßdeckel  entfernt  werden  und  es  wurde  offen  gerührt. 
Sind  damals  Veränderlichkeiten  von  der  Ordnung  der  hier  behandelten 
vorgekommen,  so  wurden  die  ersten  Leitvermögen  10  mal  so  stark  be- 
einflußt, d.  h.  statt  wie  hier  um  einige  Promille,  dort  um  einige  Prozente 
zu  groß  gefunden,  so  wie  es  in  einigen  Beispielen  der  Fall  ist. 


870  169.  Lösungen  von  Alkali- Chloriden  und  Nitraten. 

Einfluß  der  vorletzten  Dezimale  schon  bei  der  vierten  Lösung 
verschwindet  (vgl.  Tab.  XI),  so  wird  man  der  Ausdehnung  der 
Formel  auf  die  spätere  Beobachtungszeit  kein  Bedenken  ent- 
gegenbringen. Der  Erfolg  bestätigt  dies.  Immerhin  soll  bei 
der  Mittelbildung  aus  mehreren  Reihen  einer  Reihe  mit  zeit- 
lichem Gange  des  Wassers  das  Gewicht  l/2  beigelegt  werden; 
die  Endresultate  werden  übrigens  dadurch  selten  um  mehr  als 
ein  Zehntausendstel  beeinflußt. 

Korrektion  wegen  des  Unterschiedes  des  für  die  Ausgangi- 
lösungen  und  für  die  Verdünnungsreihe  gebrauchten  Wassers. 
Die  Korrektion  wird  [193]  nur  bei  den  verdünntesten  Lösungen 
merklich.  Sie  wird  in  der  hier  genügend  genau  gestatteten 
Annahme  angebrächt,  daß  das  L.-V.  eines  Wassers,  welches 
aus  dem  Volumen  v0  vom  L.-V.  A0  und  v  vom  L.-V.  K  ge- 
mischt ist,  das  arithmetische  Mittel  ist 

(8)  k  =  ^±*!L_ko  +  {K_K)_jL_. 

Man  fugt  dem  vor  dem  Beginn  des  Versuches  beobachteten 
L.-V.  k0  also  Ah  =*  {h!  —  A0)«t//K  +  «0  hinzu.  Das  Wasser 
der  Ausgangslösungen  war  hinreichend  genau  gleich  (das  von 
der  Normallösung  kommt  natürlich  überhaupt  nicht  mehr  in 
Betracht). 

Es  ist  nun  für  die  mit  den  Pipetten  hergestellten  Kon- 
zentrationen (vgl.  S.  857  ff.) 


0,0001   0,0002   0,0005   0,001   0,002  usw. 


V 


T  =  0,010  0,020        0,023         0,028       0,038 

v0  +  v 

Hiermit  ist  k'  —  k0  zu  multiplizieren,  was  also  im   extremen 

Falle  für  k'  —  k0  =  0,3  •  10~e  die  anzubringende  Korrektion 

J*.109  =  0,003  0,006         0,007         0,008       0,011  usw. 

gibt.    Da  das  L.-V.  der  Lösung  0,002 normal  durchschnittlich 

A- 10°  =  200  hatte,  so  bringt  die  ganze  Korrektion  hier  nur 

noch  1/20000.     In  den  beiden  ersten  Lösungen  erreicht  sie 
aber  3/10000. 
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22.  Die  Kohlensäure  als  angenommene  Ursache 
des  Leitvermögens  des  Wassers. 

Reines  Wasser  hat  wahrscheinlich  hei  18°  in  cm""1  Ohm""1 
ein   Leitvermögen   0,04  •  10-6.1)     Unser  Wasser   hatte   durch- 

•  • 

schnittlich  0,96  •  10~6,  also  einen  Überschuß  von  0,92  •  10~6. 
Von  Bedeutung  ist  die  Frage,  woher  dieser  Überschuß  stammte. 
Da  die  Kohlensäure  nachgewiesenermaßen  oft  einen  so 
großen  Anteil  an  dem  Leitvermögen  des  Wassers  hat,  daß 
man  mittels  eines  Stromes  von  kohlensäurefreier  Luft  das 
L.-V.  vermindern  kann,  so  liegt  der  Versuch  nahe,  die  Kohlen- 
säure auch  hier  als  Ursache  anzunehmen.  Dieser  Versuch 
ergibt  folgendes.  Nach  den  Beobachtungep  von  Knox8)  ist  zu 
schließen,  daß  der  Kohlensäuregehalt  m  eines  im  übrigen  reinen 
Wassers  vom  L.-V.  K  sich  in  g-Äq./Liter  nahe  darstellen  läßt 
als  m  -  (£M01(7144)a,  wenn  K  auf  Quecksilber  gleich  [194] 
Eins  bezogen  ist  Auf  cm""1  Ohm-1  bezogen,  ist  nun  ä  =  10630*  JT, 
also  erhält  man 

—  ("IM-)- 

Erlaubt  man  sich,  die  Formel  von  Knox  auf  die  Zahl 
0,92- 10~"6  in  einer  freilich  nicht  bewiesenen  und  wohl  höchstens 
genähert  zutreffenden  Weise  anzuwenden,  so  wäre  das  Leit- 
vermögen unseres  Wassers  erklärt  durch  einen  Gehalt  an 
C02  von 

w-fW"..  0,000036;-Ä. 

V  153  /  '  *  Liter 

Die  Absorption  aus  der  atmosphärischen  Luft  von  ge- 
wöhnlichem Kohlensäuregehalt  fuhrt  etwa  zu  vdem  Werte 
m  =  0,000025,  der  etwa  */*  des  obigen  beträgt,  so  daß  das 
Leitvermögen  der  Hauptsache  nacl\  aus  COg  erklärt  werden 
könnte. 

Der  Temperaturkoeffizient  0,0262  (§  23)  stimmt  mit  dem 
von  Knox  und  Kohlrausch  an  verdünnten  Kohlensäure- 
lösungen gefundenen  Werte  0,0258  fast  genau  überein. 

*)  F.  Kohlrausch  u.  A.  Heyd  weiller,  Wied.  Ann.  53.  S.209-235. 
1894  [hier  S.  601].  Auf  Quecksilber  bezogen,  kam  0,036  •  10~10,  also  auf 
Ohm""1  cm-1  bezogen  0,036  •  10~e  •  10630  =  0,04  .  10~6. 

•)  W.  F.  Knox,  Wied.  Ann.  54.  S.  54.  1895. 


Feb.  20. 


t 

kt 

oh 

12,50° 

0,800 

10h4SB,,n 

16,12 

0,884 

49 

20,20 

0,983 

57 

16,29 

0,888 

11      8 

20,09 

0,983 

8 

16,32 

0,889 

872  169.  Lösungen  von  Alkali-Chloriden  und  Nitraten. 

23.   Temperatnrkoefficient  des  Wassers. 

Zuweilen  hielt  da9  Wasser  sich  einige  Zeit  so  konstant, 
daß  man  den  Temperatureinfluß  mittels  alternierenden  Er- 
wärmens und  Abkühlens  bequem  bestimmen  konnte.  Die  beste 
derartige  Beobachtung  soll  mitgeteilt  werden,  ein  Wasser  von 
xls  «  0,93 -10~6  betreffend,  welches  Feb.  19  abends  eingefüllt 

worden  war. 

i    d* 

*,•   dt 

(0,0250) 
0,0260 
0,0261 
0,0262 
0,0267 

0,0262  ist  hiernach  als  Temperaturkoeffizient  bei  18°  ge- 
funden. Ähnliche  Werte  fanden  sich  bei  anderen  Gelegen- 
heiten stets. 

Daß  das  erste  Paar  von  zwei  um  1 1  Stunden  auseinander- 
liegenden Werten  auch  nahe  denselben  Wert  gibt,  ist  aller- 
dings eine  große  Seltenheit. 

[195]       24.   Temperaturkoeffizienten  von  Lösungen. 

Praktisch  von  Bedeutung  war  eine  genaue  Kenntnis  des 
Temperaturein flusses  auf  das  L.-V.  für  uns  kaum,  weil  man 
die  Korrektion  (in  der  Regel  für  weniger  als  0,1°)  mit  den 
genähert  hinreichend  bekannten  Koeffizienten  hätte  ausfuhren 
können.  Die  gelegentlich  bestimmten  Werte  sind  die  folgenden. 
Da  Schwierigkeiten,  wie  man  nach  der  erfolgreichen  Bestimmung 
am  Wasser  vermuten  wird,  nicht  vorkamen,  so  genügt  es,  die 
Resultate  zu  geben.  Mai|  sieht  aus  ihnen,  daß  mit  unseren 
Mitteln  Temperaturunterschiede  von  1 — 2°  genügen,  um  den 
.Koeffizienten  befriedigend  zu  bestimmen. 

Tabelle  IX  enthält: 

Die  beiden  Beobachtungstemperaturen  und  dann  ihr  Mittel, 
für  welches  der  Koeffizient  gilt,  alsdann  die  Zunahme  auf 
+  1°  in  Teilen  von  *18,  endlich  den  Koeffizienten  ^l^{dxfdt\%. 
Daneben  sind  die  von  Hrn.  Döguisne  (1.  c.)  berechneten  Koeffi- 
zienten gestellt 
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Tabelle  IX. 


1 

1 

1 

m 

tl 

t*      3 

7iÄ  +  « 

t       dx 

*18  W/l8 

Däguisne 

NaCl       ' 

0,01 

17,060 

17,99« 

17,62« 

0,0228 

0,0229 

0,0225 

LiCl 

0,01 

17,36 

18,32 

17,88 

0,0230 

0,0230 

0,1 

16,88 

17,98 

17,48 

0.0226 

0,0226 

1 
i 
1 

KNO, 

0,01 

17,16 

19,24 

18,20 

0,0211 

0,0211 

0,0211 

NaNO, 

0,01 

17,74 

18,97 

18,86 

0,0218 

0,0218 

0,0219 

0,1 

16,11 

18,01 

17,06 

0,0216 

0,0217 

LiNO,     i 

0,01 

16,74 

19,26 

18,00 

0,0223 

0,0223 

|KtS04 

0,006 

16,22 

19,97 

18,10 

0,0228 

0,0223 

0,0221 

Stellt  man  unter  Berücksichtigung  der  D 6 guisn eschen 
Zahlen  die  Temperaturkoeffizienten  der  0,01  normalen  Lösungen 
bei  18°  zusammen,  so  kommt  für 

KCl  NaCl        LiCi        KNO,        NaNO,        LiNO, 

0,0216  227  230  211  219  223 

Die  Koeffizienten  unterscheiden  sich  wenig  voneinander. 
Sie  sind  für  NOs  ein  wenig  kleiner  als  für  Cl,  sie  wachsen 
ferner  von  K  zu  Na  und  noch  etwas  mehr  zu  Li.  Fast  ohne 
Fehler  kann  man  setzen 

Cl  -  N03  -  0,0007 ;  Na  -  K  -  0,0010 ;  Li  -  K  =  0,001 3. 

[196]  Setzt  man  für  KCl  0,0217  und  bringt  diese  Diffe- 
renzen an,  so  entstehen  die  Zahlen 

0,0217     227     280     210     220     223 

die  sich  höchstens  um  0,0001  von  den  obigen  unterscheiden. 
Nach  Däguisne  werden  die  Koeffizienten  für  m  =*  0,001 
um  etwa  0,0002,  für  m  =  0,0001  um  etwa  0,0004  größer  und 
für  m  =*  0,05  um  0,0001  kleiner,  als  die  obigen. 


25.  Die  beobachteten  Leitvermögen  x  und  Äquivalent- 
leitvermögen A  stärkerer  Losungen» 

Die  Grundlagen  finden  sich  in  §  4,  5  und  7.  Zu  der 
Zusammenstellung  der  Resultate  in  Tab.  X  werden  die  folgen- 
den Bemerkungen  genügen. 

Die  Konzentrationen  m  (oder  1000  rj)  sind  §  17  berechnet, 
ausgenommen  die  Konzentration  m  =  0,05  ca.,  welche  aus  §  19 
bzw.  §  26  zu  entnehmen  ist 
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Tabelle  X. 

Leitvermögen  x  und  Äquivalentleitvermögen  A  stärkerer 

Lösungen. 


m=1000  7 


lü6xf 


106* 


16 


106x18 
Mittel 


io«  t 


16 


lll 


KCl 


0,04807« 

Mai  19. 

Ä4b 

0,10000 

Mai  19. 

•#4b 

0,10000 

Feb.  15. 

■R*b 

0,19996 

Jan.  24. 

Ä, 

XXXV 

0,5000 

Jan.  24. 

XXXV 

1,0000 

Mai  19. 

1,0000 

Jan.  28. 

5, 
XXXV 

1 197]    N»Ci 

0,04807s 


0,04808« 

0,10001s 

0,09998a 
0,100007 

0,20001 

0,5001a 

1,0000» 


Feb.    8. 

Feb.  14. 

Jan.  80. 

Feb.    9. 
Mai  12. 

Jan.  80. 

Jan.  30. 

Jan.  31. 

Mai  12. 
Mai  16. 


Rv 

B4b 
Rv 

<#4b 

Äl 
#4b 

R, 
Rt 

R, 

Äl 

XXXV 

Rx 


8,17s0 

7,97s 
8,05o 
7,979 

7,84b 
7,84t 

8,042 
8,01i 

8,02i 
8,01o 

8,19? 
8,14o 
8,16s 

7,907 
7,91« 

8,017° 
8,017 

7,96i 
7,97o 

7,987 
7,99o 

8,007 

8,06o 
8,05s 

8,00« 
7,996 

7,954 
7,94« 

7,996 
8,00s 

8,01o 

7,99s   !! 


5596,8 

11197,4 
11214,2 
11197,9 

11166,6 
11170,7 

21609,8 
21594,3 

51236 
5120s 

9865? 
98557 
9858? 

9808s 
9805s 

4614,6 
4613,9 

4608,o! 
4607,8 

9201,  a 
9201,7i 

9203,i 

9219,9 
9219,4| 

17550,o 
17547,6 

4044o 
4043s 

7435s 

7433o 

74374 
7436s 


5575,8   5575,8  0,9  ,  5574,«  115,9:»« 

11203,« 

11203,0  1,1  11201,9 

112,02« 


11202,o 
11203,0  . 

1 1203,7* 
11207,8* 

21591,4 
21589,8 

5121s 
5119? 

9828i 
9829o 
9826? 

9326«* 
9823o* 


11205,5 


1,1,:  11204,4 


t! 


21590,4,  1,3  21589,i  ,107,%i 


5120&  1  1,3   5120«  102,40b 


9827« 


9824s 


1,1 


9827s 


98247 


'  98,«8 


4612,8  j 
4612,i 

I 


4612,4  1,2   4611,s 


4611,5  1,0   4610,5 


9204,o 


1,3   9202,7 


9201,6  1,1  ,  9200,&  92,02« 

1 

9208,o  1,8   9206,7 


4612,o  ! 
4610,« 

9204,i 
9208,« 

9201,«* 

9207,5* 
9208,«* 

17548,4 
17549,1 

4048o 
4047s 

7486i   '  j 

74824   '      ;:   ! 

.  1 7435i  „1,8:7485t 

7485«*  '      ;•   : 

74877*        |! 


95,89« 


17548,s  >!  1,3  |  17547,«  87,73« 


4047«   1,3  4047«    80,937 


74,34< 
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Tabelle  X  (Fortsetzung). 


w-1000y. 

1899 

Gefäß 

t 

ll 

1 

109x, 

io^l$ 

10%.  J  | 

Mittel  \\  £ 

i  ■ 

"   1 

10«f1§ 

^18 

LiCL  l> 

0.04*15» 

März  2. 

*i 

18,0':00 

4158,9 

4157,i  ,    4157,i  j  0,9  |    4156,i 
8254,i      8254,i '  1,2  |  8252,9 

86,30i 

0,100146 

Peb.  28. 

Rv 

I7,98i    « 

1 

8250,6 

82,419 

0,2003o 

1 
i 

Feb.  28. 

RK 
Rh 

17,98* 
17,984    . 

15604,a 
15603,8 

15609,9 
15609,5 

1  1                        r 

15609,7  1 1,2    15608,5 

1         ,.                 ! 

77,924 

0.5007  s     ! 

i 

Feb.27. 

17,99o 
18,OOo    ! 

3540o 
3539t 

35407 
35397 

• 
3540«       1,2 '3540i     , 

'•                 1 
1                  I 

1 

70,699 

1,00146     | 

i 

Peb.  27. 

XXXV 

17,985  '; 
17,98s    , 

63416 
6340s 

6343s 
63436 

1 

63436       1,2 

1 

6343s 

1 

63,34s 

[198]      K 

:no, 

0,O48O7t 

Jan.  22. 

ß«b 

18,15s°! 
l8,16o  1 

5313,o     5295,4 
5313,8     5295,6 

■1 
5295,5'!  1,2      5294,3 ' 

r 

1 
110,11s 

0,10000t 

Jan.  20. 

Ä, 

,  18,06i   i 

10493,i(  10479,8 

| 

XXXV 

!  18,03t 

1 

10493,3    10481,0  i  10480,9 

i  1,2  1 10479,7 

ll 

104,79i 

Mai  10. 

*, 

17,97i 

1 

10476,4^  10482,9* 

i 

0.20000 

Jan.  23. 

18,096 
18,094 

19788,8    19749,5 
19788,8    19750,8 

19749,9 

1,2 

19748,7 

98,744 

0,50022 

Jan.  23. 

XXXV 

18,OOo 
1S,005  , 

4464o      4464o      '      öft 

**n.         A.nn        '44637 
4464i    ,  4463s 

1                               1 

1,2   44686     1 

89,237 

0.9999s 

Jan.  20. 

Äj 

18,045 ; 

80519       80446      ! 

1 
■  1 

XXXV 

18,066  , 

8056s 

8045s        8046a 

1,2 

8046i 

80,46a 

Mai  13. 

-B, 

17,98a   \ 

80484 

8051 5*    ; 

ti 

XaN08 

0,04808a 

März  5. 

Ä, 

17,94t°! 

4401,5 

4406,6  <    4406,6  !j  1,0  Ü   4405,6 

91,627 

n,ioooo 

Peb.  16. 

18,00s   , 
18,015   \ 

8727,a 

8728,8 

8725,6  ! 

M1.'        8725,5 

872ö,5               ' 

1        1 
,1,3 

8724,s 

87,24a 

0,20000 

!  Feb.  16. 

■ 

1 

,  17,976 
17,98s 

,  16448,3 

16451,8 

l             ' 

16457,i    ,_„„ 
'16457,    16457>' 

1 

1,8 

1 

16455,8 

82,27s 

0,50000 

Peb.  16. 

R-i 

18,026  , 
18,02a 

,  3705o 
37046 

37029 
3702s 

3702s 

1,3 

87027 

74,05s 

1,0000 

Feb.  16. 

Ri 

18,00» 

j  65854    i  6585o 

1 

1 

Mai  12. 

XXXV 

18,OOo 
18,02a 

!  65847 
6590s 

.  6584t                      J 
. 6586o 
65*7i* 

1,3 

65859 

1 

1 

|,   65,85s 

Mai  16. 

Rx 

17,98a  ' 

,  6587i 

6589t* 

1 

*)  Der  kleine  Unterschied  LiCl  0,048159  gegen  0,048150  in  Tab.  XI 
kommt  davon  her,  daß  die  Lösung  einen  Tag  gestanden  nnd  0,09  g 
durch  Verdunstung  verloren  hatte. 
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Tabelle  X  (Fortsetzung). 


»»«1000 17 

1899 

GefÄtt 

t 

106x, 

106xl8 

"  *• 
106x18      % 

Mittel     | 

»n. 

1 

-*» 

LINO, 

• 

0,04- 06  b 

Mai  10. 

i?, 

1  18,014° 

|    S986,o 

!     3985,1 

3985,7    0,9     3984,8  ] 

82  Wh 

0,099974 

Mai     6. 

Rx 
Rt 

17,95s 
17,957 

7910,3 
7911,2 

7918,i 
7918  6 

7918,4 

1,1 

1 
1  7917,s 

79,19i 

0,199Su 

Mai  10. 

Äi 

17,98* 

14983,7 

14989,s* 

14989,6 

1,2 

14988,s 

75,0i 

0,4998t 

Mai  10. 

Rt 

18,01? 

3399s 

3398s 

3S98&       1,2    33984 

1    1 

67  »fti 

0,99974 

Mai    6. 

Rx 
Rt 

17,994 
17,98s 

6074s 
6073o 

6075a 
60746 

6075i 

1 

1 
6075o 

i 

60,70« 

[196]  Es  werden  alsdann  die  zu  den  Beobachtungstempera- 
taren beobachteten  xt,  und  demnächst  die  auf  18°  reduzierten 
Leitvermögen  gegeben,  alle  mit  106  multipliziert.  Die  Tempera- 
turen liegen,  außer  wo  es  sich  um  Lösungen  [197]  handelt,  deren 
Temperaturkoeffizient  schon  genau  bekannt  ist,  von  18°  um 
höchstens  0,1°  ab,  so  daß  auf  die  Umrechnung  nicht  ein- 
gegangen zu  werden  braucht 

Aus  den  in  verschiedenen  Gefäßen  gewonnenen  Resultaten 
wird  dann  das  Mittel  gebildet,  von  diesem  das  Leitvermögen 
des  Wassers,  aus  dem  die  Lösung  hergestellt  war,  abgezogen 
und  endlich  mittels  Division  dieses  Wertes  [199]  durch  ij  das 
Äquivalentleitvermögen  A  für  18°  gefunden.  In  den  Fällen, 
wo  mehrere  Lösungen  untersucht  worden  sind,  deren  Überein- 
stimmung ja  bereits  aus  den  Leitvermögen  ersehen  werden 
kann,  ist  von  A  gleich  der  Mittelwert  gegeben.  Mit  *  bezeich- 
nete Werte  haben  aus  dem  S.  854  angegebenen  Grunde  dabei 
nur  halbes  Gewicht  erhalten. 


26.   Die  beobachteten  Leitvermögen  und  Äquivalent- 
leitvermögen verdünnter  Losungen;  Tab.  XL 

Dies  sind  die  mit  den  Pipetten  in  dem  Widerstandsgefäß 
Rl2  hergestellten  Reihen  von  Lösungen.  Ihre  Konzentrationen  m 
sind,  falls  die  Ausgangslösungen  genau  0,01,  0,1  und  1  waren, 
aus  Tab.  VII  (vgl.  auch  S.  863)  [203]  zu  entnehmen.  Im 
Einzelfalle  modifizieren  sich  die  Zahlen  etwas,  falls  die  in  der 
ersten  Spalte  (Tab.  XI)  geschriebenen  Ausgangskonzentrationen 
von  genau  0,01  usw.  abweichen,  und  eventuell  noch  um  eine 
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[199]  Tabelle  XI. 

Leitvermögen  x   und  Aquivalentleitvermögen  A  verdünnter 

Lösungen. 


t 

g-Äq- 

Liter 

t 

1 

i 

10€x, 

io€*18 

Wasser 

10T18 

A* 

Mai  17. 

KCl 

Wasser 

17,93° 

0,875 ! 

* 

0,877! 

Aasgangs- 

0,00010371 

17,94» 

14,246 

14,265!    0,879 

13,386 

129,06 

lösungen: 

0,00020530 

17,92s 

27,267 

27,313     0,881 

26,432 j 

128,75 

0,010000 

A    M  «\AAA 

0,00051154 

17,96s        66,35i 

66,405,    0,882 

65,52s  ' 

128,09 

0,10000 
1,0000 

0,0010179 

17,96s     130,39 

130,48       0,88 

129,60    > 

127,82 

0,0020156 

17,97b  .  255,35 

255,47       0,88 

254,58 

*                1 

126,30 

Av  =+0,04  cm8 

0,0050230 

18,00s     625.8a    j 

i 

625,7s    1    0,88 

624,9o 

124,41 

10Hy  =  1,09 

,  0,0099962 

18,02i    1225,4» 

1224,96       0,89 

1224,0? 

122,46 

0,019799 

18,04s   2379,0 

2376,7 

0,9 

2375,9 

120,00 

c  =  0,09899s 

0,048079 

18,074  \5579,5 

5570,7 

! 

Mai  20. 

KCl                              10*4, 

>  -  0,925  4-  0,00087  6 

Wasser 

17,97  ° 

0,924 

0,925 

Min. 
0 

Ausgangs - 

0,00010371 

18,02o 

14,333 

14,326 

20  0,944 

13,382 

129,03 

lösungen: 

0,00020530 

18,136 

27,474 

27,893 

38  0,958 

26,485 

128,76 

0,010000      ! 

j  0,0005115« 

18,05e 

66,57o 

66,48« 

50  0,972 

65,51? 

128,08 

0,10000 

i 

j 

i 
i 

1,0000 

:  0,0010179 

18,03s 

130,66    | 

* 

130,56 

62  0,98 

129,58 

127,30 

4r=+0,O3cms 

,0,0020156 

18,01s 

255,58    ! 

255,52 

74  0,99 

254,52 

<  126,28 

i         7 

m'  =  1,09  i 

0,005023© 

17,96s 

625,2« 

i 

625,7i    ;  90  1,01 

• 

624,7o 

,  124,37 

f  =  0,09899$ 

0,0099962 

17,93i 

1222,5 

1224,3      106  1,0 

1228,8      ! 

!  122,87 

?00]   Feb.  6. 

N«C1 

Wasser 

17,97  ° 

1,161 ; 

|       1,162! 

AnBgangs- 

0,00010373 

17,935 

12,351  ; 

12,369;    1,162 

11,207 

108,08 

lösQDgeu : 

0,00020534 

17,90t 

23,249 

23,2981    1,163 

22,135 

107,80 

0,0 10002i 

0,0005116i 

1       * 

17,982 

55,975 

55,99s      1,163 

54,885 

107,18 

0,10OOU 

i 

i 

1 

1,0000s 

0,0040180 

17,946 

109,41 

109,54       1,16 

108,38 

106,46 

0,0020153 

17,9h 

213,49 

213,93  ,    1,16 

212,76 

105,54 

{ 0,005028s 

17,87t 

520,9i 

522,3t        1,16 

521,2o 

108,76 

Jf  =4-0,07  cm3 

0,009996s 

17,84i 

1016,7o 

1 1020,36       1,16 

1019,2o 

101,96 

106Jt*=  1,2 

0,019799 

17,98o 

1973,6 

1974,5         1,2 

! 1973,3 

99,67 

f=  0,09807* 

0,048078 

17,96i 

4604,6 

4608,6 

i 
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Tabelle  XI  (Fortsetzung). 


g-Äq. 
Liter 

t 

106x« 

10'x,» 

i 

i           

Wasser 



ji 

i0»f„      4, 

Mai  18. 

NaCl 

Wasser 

17,98°!       0,896 

0,897 

Ausgangs- 

0,00010372 

18,OOo  ;     12,108 

12,108 

0,898 

11,211  ■  108,09 

lösungen  : 

0,00020531 

18,02«  ;     23,046 

28,033 

0899 

22,134     107,80 

0,010000t 

0,00051  15t 

17,97«  1     55,68« 

55,71t 

0,900 

54,81t  "  107,15 

0,10000t 
1,0000s 

0,0010179 

17,99«  '  109,29 

109,30 

0,90 

t 

108,40   ■   106,48 

/*!>=+ 0,05  cm8 

0,0020157 
0,0050232 

18,02o 
17,90t 

213,75 
521,2i 

213,66 
522,3o 

0,90 
0,90 

212,76      105,55 
521,4o       103,80 

10«^=  0,94 

! 

e  =  0,09899i 

0,0099965 

17,98o 

1019,69 

1020,1« 

0,90 

1019,2c       101,96 

Feb.  12. 

NaCl                      10%  =  0,9184  +  0,00065  8 

Wasser 

17,98  ° 

0,918 

;       0,918 

min. 
0 

Ausgangs- 

0.00005212 

18,004 

6,583 

6,682 

20  0,983 

5,649        IW 

lösungen: 

0,00010370 

18,03. 

12,170 ; 

12,162 

33  0,943 

11,219    108,1^ 

0,010002i 

0,00020531 

18,06s 

23,127 

23,093 

52  0,958 

22,136     107,*1 

0,10001s 

0,0005116i 

18,072 

55,86« 

55,77a 

68  0,969 

54,80*:   107,1*2 

1,0000s 

0,0010180 

18,07» 

109,55 

1 
109,35 

82  0,98 

108,37       106,45 

0,0020159 

18,07» 

214,11 

213,71 

93  0,99 

212,72       105,52 

0,005023? 

18,07» 

523,1« 

1 

522,2s 

106  1,00 

521,2«       103,7'» 

Av=  4-0,04  cm8 

0,009997* 

18,07« 

1021,8o 

7        i 

1 1 020,0 1 

123  1,01 

1019,0©       101,92 

106Jfc'  «  1,2 

0,019801 

18,079 

1977,4 

1973,8 

133  1,0 

1972,8          99,63 

e  =  0,09896t 

0,048084 

18,079 

4616,4 

4608,0 

[201]  Mär*  1. 

LiCi 

Wasser 

18,08  ° 

0,912 

0,912 

Ausgangs- 

0,00010386 

17,97*       11,102 

11,109 

0,915 

10,194       98,15 

lösungen  : 

0,00020560 

18,01o  '     21,087 

21,032 

0,918 

20,114 ,      97>3 

0,0100146 

0,0005122b 

18,01  o  j     50,73i 

50,72o 

0,919 

49,80o       97.21 

0,10014e 
1  0014a 

0,0010194 

17,99«  |     99,29t 

j      99,29« 

0,920 

1 
98,37«  '[     96,51 

l,V/vlTS 

0,0020186 

17,999     193,92 

193,92 

0,92 

193,00 

1     95,61 

0,005080s 

18,00« 

478,34 

473,25 

0,92 

472,88 

93^9 

4*  «+0,01  cm8 

0,010011o 

18,019 

928,9« 

923,5s 

0,98 

922,6i         92,16 

10»*'  =  1,20 

0,019828 

18,03«  1 1785,9 

1784,3 

0,9 

1783,4 

89.94 

c  =  0,09896» 

0,0481 5o 

18,05* 

4157,1 

4152,0 

i 
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Tabelle  XI  (Fortsetzung). 


März  5. 

Aasgangs- 
lösungen: 
0,0100146 
0,10014« 
1,00146 

Jt>  =  -0,04cm8 
lOW  »  1,15 
e  =  0,09897i 


Liter 


LiCl 

Wasser 
0,00010366 
0,00020560 
0,0005123o 

0,0010194 

0,0020187 

0,005030t 

I 
0,010011a 


18,05  • ; 
17,984 
17,99s 
17,96» 

18,01s  . 

17,974 

17,959 


10*x,        106x 


0,908 
11,094 
21,027 

50,635  : 

t 
ii 

99,29»  ' 

193,80  :| 

472,92    ' 


hs 


Wasser 


ioh 


it 


0,907 

i 

11,098,    0,910 

10,188 

21,028     0,912 

20,116| 

50,67» 

0,913 

49,76i 

99,27i 

0,916 

98,35s 

193,91 

0,92 

» 

193,00 

473,36 

0,92 

472,45 

l18 


98,09 
97,84 
97,13 

96,48 
95,61 
93,91 


17,986     922,9s    j'    923,2s   ;    0,92        922,8i    ,     92,12 


Jan.  21. 


Ausgangs- 
lösuogen : 
0,010001» 
0,10000t 

0,9999t 


if^rOjOScm» 
10»*V  -  1,20 

«  -  0,09897s 


KNO, 

Wasser 
0,00010373 
0,00020533 
0,0005115» 

0,0010180 
0,0020158 
0,005028i 

0,009996s 

0,019799 

0,04807s 


106*o=  1,196  +  0,00018  B 


17,98  • 
18,00s 
18,02? 
18,05o 

18,07* 
18,08c 
18,11s 

18,136 
18,186 
18,16« 


1,195 
14,214 
26,911 
64,90t 

127,24 
248,78 
607,96 

1186,2s 
j  2291,9 
\5312J 


1,196 
14,213 
26,896 


Min. 
0 


20  1,199 
30  1,201 


64,83s,  42  1,203 


13,013 
25,695 
63,68s 


127,04  I  67  1,21 
248,33  73  1,21 
80  1,21 


606,4s 

1182,86 

2283,3 

5294,5 


125,88 
247,12 
605,2t 

92  1,21    1181,65 
110  1,2      2282,0 


125,46 
125,14 
124,89 

123,61 
122,59 
120,50 

118,21 
115,26 


Mai  11. 

Ausgangs- 
losungen : 
0,0100007 
0,10000t 

0,9999« 
^p  = +0,03  cm8 
10H' «  l,io 
*  =  0,098986 


KNOt 

Wasser 
0,00010372 
0,00020531 
0,00051157 

0,0010179 
0,0020157 
0,005028i 

0,009996s 


18,03° 
18,02s 
18,04« 
18,07i 

i 
i 

18,01s 
18,02s 
17,96s 


0,948 
18,975 
26,680 

64,717  ' 

i 
126,84 

248,17 

605,Si 


17,95?    1181,27 


0,948 
13,968 
26,656 
64,62o 

126,80 
248,03 
605,7s 

1182,3s 


0,949 
0,951 
0,951 

0,95 
0,95 
0,95 

0,95 


13,019 
25,705 
68,66s 

125,85 
247,07 
604,8« 

1181,3s 


125,52 
1 25,20 
124,46 

128,63 
122,57 
120,41 

118,18 
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Tabelle  XI  (Fortsetzung). 


•• 
—      A 

i 

g-Aq. 
Liter 

t 

109x, 

106x18 

Wasser 

W«ii 

4. 

1 

März  4. 

NaNO,                           ™*k{ 

,  =  0,953  +  0,00028  9 

Wasser 

18,00  ° 

0,958 

0,953 

Min. 

0 

i 

i 

! 

i 

Ausgangs- 

0,00010371 

18,022 

11,798 

11,808 

18  0,962 

10,841 

:  104,53 

lösungen: 

0,00020580 

18,02s 

22,369 

22,357 

32  0,969 

21,387 

104,17 

i        7 

0,010000 

0,0005115s 

17,98i 

53,894 

53,916 

46  0,976 

52,94o 

,  103,49 

0,1000 
1,0000 

0,0010179 

18,01o 

105,68 

105,64 

58  0,98 

104,66 

102,82 

0,0020157 

17,929 

205,97 

206,30 

74  0,99 

205,31 

101,86 

0,0050232 

18,002 

503,5s 

503,5s 

90  0,99 

502,5s 

100,04 

Jp  =  -0,01cm4 

0,009996? 

18,03s 

982,97 

982,16 

100  1,00 

981,16 

98,15 

10*  £'  =1,3 

0,019800 

18,07s    1898,9 

1895,8 

US  1,0     ;1894,8 

95,70 

e  =  0,09897  i 

0,048082      1  1 8,08a 

4410,6 

4402,6 

1 

>                 i 

i 

Mai  16. 

NaNO, 

Wasser 

17,96  °j       0,877 

0,878 

i 

] 

Ausgangs- 

0,00010371 

17,96i 

11,712 

11,722 

0,880 

10,342 

<   104,54 

lösungen : 

0,00020530 

17,99a 

22,267 

22,267 

0,882    '     21,388 

104.18 

0,010000 

0,00051154 

18,01o 

53,862  < 

53,85o 

0,883         52,96s 

.  103  54 

1 

0,10000 
1  0000 

0,0010179 

18,022      105,64 

105,59 

0,88      1   104,71 

1 

102,87 

Jf>«-f0,02cm8 
106jfc'  =  l,l 

0,0020156 
0,005023i 

18,056  '  206,53 
18,167  i  505,8s 

206,29 
503,5i 

0,89 
0,89 

205,40 

502.6i 

101,90 
!  100,06 

e  =  0,098997 

0,0099964 

17,914 

980,42 

982,2? 

0,89 

981,3« 

98,17 

Mai  8. 

L1NO, 

Wasser 

18,03  • 

0,942 

|        0,941 

i 

Ausgangs- 

0,00010368 

17,98s  « 

.   10,734 

10,737 

0,943 

9,794 

94,46 

lösungen: 

0,00020525 

17,99s 

20,267 

!     20,268 

0,945 

19,823 

94,14 

0,0099974 

0,0005114o 

18,01s 

48,777 

48,760 

0,945         47,815 

93,50 

0,099974 
0,99974 

0,0010176 

17,99s 

95,412 

95,424 

0,946 

7                     i 

94,47s 

92,84 

0,0020151 

17,98s 

186,17 

186,24 

0,95      ;  185,80 

1     91,96 

0,0050217 

18,00s 

454,52 

454,44 

0.95         458,49 

'•     90,31 

Jr=  +0,04  cm3 

0,009993s 

17,99« 

886,3« 

886,54 

0,95 

885,5s 

88,61 

10flfc'=  1,10 

0,019794 

17,9*o 

1711,2 

1712,0 

0,9         1711,0 

1     86,44 

e  =  0,09898b 

0,0  «806s 

17,99o 

398 1,0    \ 

3981,9 

, 

i 
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Tabelle  XI  (Fortsetzung). 


Liter 


10*x, 


Mai  9.         LJN08 


106*0  »  0,936  +  0,00027  & 


Wasser 

0,00010368 

0,00020525 

0,00051 14i 


Aasgangs- 

losangen : 

0,0099974 

0,099974 

0,99974 

J^+O.Olcm1 

106i'=  1,10 

e  =  0,09398»    ';  0,009993« 


0,0010176 
0,0020151 
0,005021s 


18,02  ° 
17,99i 
17,98s 
18,01s 

18,01s 
18,02a 
18,02s 


0,936 
10,729 
20,257 
48,783 

94,47s 
186,38 
454,92 


18,03i  I  887,1» 


0,936 
10,781 
20,263 
48,769 

95,43e 
186,29 
454,65 

886,5s 


Min. 

0 

15  0,941 
26  0,946 
36  0,949 

46  0,952 
57  0,96 
69  0,96 


9,790  ,  94,42 

19,317  94,12 

47,820  j  93,50 

94,483  j,  92,85 

185,34  91,97 

453,68  90,34 


79  0,96     885,6i        88,62 


[203]  Kleinigkeit,  die  aber  in  den  Zehntausendsteln  kaum  merklich 
hervortritt,  durch  die  ebendort  angegebenen,  aus  der  variablen 
Benetzung  erklärten  Unterschiede  Jv  der  letzten  Lösung  von 
der  berechneten  Menge  (vgl..  S.  863). 

An  dem  angegebenen  Leitvermögen  x  ist  die  kleine,  in 
§12  begründete  Korrektion  der  Polarisation  bereits  angebracht, 
außer  in  den,  aus  diesem  Gründe  kursiv  gesetzten  Werten  der 
stärksten  Lösungen,  welche  hier  ja  nur  zu  dem  Zwecke  beob- 
achtet werden,  um  die  Polarisation  zu  korrigieren. 

Die  zu  t  beobachteten  Leitvermögen  werden  nach  §  24 
auf  18°  reduziert;  die  Abweichung  von  18°  erreicht  selten  0,1°. 
Das  Wasser  betreffend  steht  das  beobachtete  Leitvermögen  in 
der  ersten  Zeile.  Dieser  Wert  würde  konstant  von  x  ab- 
zuziehen sein,  wenn  nicht  die  beiden  in  §  21,  S.  870  und  868, 
genannten  Umstände  ihn  beeinflußten,  nämlich  erstens  der 
Umstand,  daß  das  Wasser,  mit  dem  die  Ausgangslösungen 
hergestellt  worden  waren,  im  allgemeinen  ein. etwas  anderes 
L.-V.  (kf)  hatte,  als  das  hier  gebrauchte  Verdünnungswasser. 
Diese  Korrektion  macht  sich  nur  in  den  großen  Verdünnungen 
geltend  und  bleibt  auch  da  klein. 

Der  zweite  Umstand  ist  die  zeitliche  Änderung  des  L.-V. 
Tom  Wasser  (§  21).  Wo  diese  hervorgetreten  ist,  wird  die  Be- 
obachtungszeit angeführt,  gerechnet  von  der  Widerstandsmessung 


Kohlrauich,  Gesammelt«  Abhandlungen.   II. 
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des  Wassers  an.    Die  Formel  für  die  zeitliche  Änderung  ist 

oben  angegeben.    Unter  Wasser  steht  der  jedesmal  geltende 

Wert  von  A18. 

f  bedeutet  das  L.-V.  der  Lösung  nach  Abzug  des  L.-V. 

des  Wassers.1)    A  wird  hieraus  durch  Division -mit  tj  (gleich 

m  •  KT"8)  erhalten  als 

f 


1000 


m 


27.  Vergleichung  der  Originallösungen  und  der 
mit  den  Pipetten  hergestellten  hundertstelnormalen  Losungen. 

Unser  Verfahren  mit  den  Pipetten  ist  so  eingerichtet,  daß 
die  eine  von  den  Lösungen  sehr  nahe  =  0,01 -normal  wurde. 
Die  Vergleichung  dieser  Lösung  mit  den  Lösungen,  welche 
direkt  aus  der  normalen  Ausgangslösung  gemischt  worden 
waren,  liefert  also  eine  einfache  Prüfung,  indem  wir  die  Aqai- 
valentleitvermögen  in  beiden  Fällen  vergleichen. 

[204]  Tabelle  XU 

Leitvermögen  der  hundertstelnormalen  Ausgangslösungen. 


Konren  tr. 


10**18 


KCl 


NaCl 


Liter 

0,010000 

Mai  20 


0,O10002i  Rl 

Jan.  31  |£4b 

0,0l0002i  L\h 

Peb.  6  R 

0,010002i 

Feb.  U 


Mittel 


Wassor 


10« tu 


0,0100007 

Mai  14 


is 

Rlt 

•AI 

#4b 
/?1S 


7,97*   '  1020,2 
7,974      1020,2 


8,04* 
7,99s 
8,10« 
8,06t 
8,04» 
7,97« 
7.97« 
7,97o 


1082,4 
1021,2 
1024,0 
1022,6 
1023,0 
1020,8 
1020,2 
1020,2 


8,00s   '  1020,9 


1226,8 

1020,8 
1020,8 
1021,5 
1021,8 
\  1021,6 
I  1021,2 
|  1021,7 
1020,9 
I  1020,9 
!  1020,9 
1020,8 


1226,3« 


1020,8« 
1021,4« 
1021,4« 


M» 

1224,2« 

122,42« 

1,2 

•  1019,6o  , 

101,93« 

1,2, 

l 
1020,1. 

101,5«: 

1.0 

1020,4*  > 

ioa,"2«. 

1020,8« 


0,9* 


1019,9* 


101/J& 

(Gew.Jo 

10l",955T 


l)  Gelegentliche  scheinbare  Unrichtigkeiten  bei  Subtraktion  um 
eine  Einheit  der  letzten  Stelle  hangen  mit  der  auf  eine  weitere  Stelle 
ausgeführten  Rechnung  zusammen. 
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Tabel] 

e  XII 

(Fortsetzung). 

1        1 

,Konseiitr. , 

i 

i 

Ge- 
fSß 

' 

10ftx, 

10*xI8 

Mittel    ! 

1 

1 

'Waraer 

1 

10«  fl8 

A 

g-Äq- 

1 

! 

Liter 

; 

LiCl 

0,010014« 

März  2 

<ß»b 

18,00»° 
18,01» 

921,1 
924,4 

924,0 
924,0  1 

924,07 

l,2o 

922,87 

92,158 

Rlt 

17,83* 

920,7 

924,2 

1 
i 

0,010014« 

März  7 

i 

Ä4b 

Rl2 

18,01. 
18,01t 

924,5 

924,5 

924,2 
924,2 

924,2 

1,1, 

923,0a 

92,17« 
92,16t 

KN03    o,oioojb  | 

Ä, 

1H,30* 

1190,8 

1183,2 

i 

i 

,  Jan.  22    Ä4b 

18,29« 

1190,7 

1183,4 

,  1183,5o 

1,2 

llK>f&> 

118,21« 

!                            ÄI2 

18,11« 

I 

1186,7 

1183,9 

i 

0,0100007 

:  Mai  11 

i  ^4b 
Rti 

17,83* 
I7,98i 

1179,2 
1183,1 

1183,4 
1183,5 

1183,4» 

1,1« 

1182,3a 

118,227 
118,22o 

NaNO, :  0,010000  ' 

Ri 

18,00» 

982,9 

982.7 

Feb.  17 

Ä18 

18,01» 
18,08» 

983,1 
961,6 

982,7 
982,9 

982,77 

: 

1,3 

i 

981,47 

98,147 

U.U10000 
März  5 

^4b 

j    17,96» 
'    18,00« 

982,0 
982,8 

982,6 
982,7 

982,6« 

1,3 

981,3* 

98,13» 

0,010000  :|i24b 

Mai  16  !£., 

1 

17,99« 
17,97« 

983,8 

982,6 

988,4 
963,1 

983,2» 

i 

1,1 

982,1* 

98,21» 
(Gew.  -J-) 

i                                i 

LiNO,    u,009^J7*  j|  R1 

17,96« 

88G,1 

886,8 

1 

i 

98}15e 

Mai8     RAh 

18,011 

887,2 

887,0 

!     886,97 

,  i,i 

885,87 

88,61o 

:     j*. 

18,08? 

888,8 

887,1 

i 

i 

i 

i 
i 

n 

»51    Di 

SL8     Dl 

fateria 

,1    dazi 

n   ist 

für    di 

e   Pii 

oettenl 

ösuneren 

bereits  in  Tab.  XI  enthalten.  Das  übrige  Material  wird,  weil 
es  zur  Beurteilung  der  Resultate  den  besten  Maßstab  gewährt, 
in  Tab.  XII  ausführlich  gegeben.1) 

Als  Kapazität  von  Rlt  ist  der  für  das  betreffende  Datum 
angenommene  Wert  (S.  850)  gebraucht  worden. 

Die  bei  der  Temperatur  t  gefundenen  Leitvermögen  xx  sind 
in  der  folgenden  Spalte  x18  alle  auf  18°  umgerechnet.    Alsdann 

x)  Die  Zahlen  xl8  bilden  gleichzeitig  die  Grandlage  der  früheren 
Tab.  II,  welche  die  Widerstand skapazit&t  im  Becher  Rlt  bei  der  Füllung 
mit  500 ccm  darstellte,  zu  welchem  Behufe  aber  natürlich  die  Leit- 
vermögen nicht  mit  heranzuziehen  sind,  welche  in  i?I9  selbst  bestimmt 
wurden. 

56* 


jsa  und  Nitraten. 


des  Wassers  an. 
oben  angegeben. 
Wert  von  ä^. 
f  bedeute' 
des  Wasser 


s^der  xlB  gebildet.    Demnächst 
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Die  F 

TT       'Zf.fit  Lösung  gebrauchten  Wassers 
.-  sjZlr  4$  abgezogen,  den  Wert  f18  liefert; 
;^jJ*^/r»tion  (in  g-Äq./ccm)  dividiert,  gibt 
' s^  ^  v^  2UQächst  zum  Vergleich  untereinander 
m-10"~^        ^y  fjf gedruckten  Mittel  geeigneten  Äquivalent- 
JP* '#  &** pie  mit  nur  halbem  Gewicht  berücksichtigten 
<^i^'i^sußgen>  die  aus  älteren  Flüssigkeiten  bereitet 

„*/i* '  Streichungen  von  den  Mittelwerten  erreichen  höck- 

^f/jOOOO.     Mit  Bücksicht   darauf,    daß    in    ihnen   die 

$te*s   '  $  enthalten   sind,   welche   bei   dem  Herstellen  und 

^  -gen  e,ner   Hundertstelnormallösung    immerhin  ins  Ge- 

?u*  Alien,   wird    man    eine   größere   Kongruenz   nicht  er- 

^rten  dürfen. 

pje  Mittelwerte  A,  mit  denen  zusammengestellt,  die  man 
Ußi  den   Pipettenlösungen   fand   (Tab.  XI),    ergeben   nun  die 
folgere  Vergleichung. 

Tabelle  XIII. 

Vergleich  der  Original-  mit  den  Pipettenlösungen. 


Orig.  A  - 
Pip.  .1  = 
Di  ff.      = 


KCl 


NaCl 


LiCl 


KNO, 


122,429 
122,426 
-0,003 


101,98t 
101,94» 
-0,03s 


92,16i    (    118,22o 

i)2,14»    '    118,19* 

-0,01s        -0,02a 


NaNO, 

98,15c 

9»,  156 

±  O,00o 


LiNO, 


R8,61o 

88,614 

+0,00« 


Es  war  beabsichtigt,  die  Pipettenlösungen  nach  den 
Originallösungen  zu  korrigieren,  nämlich  för  m  =  0,01  die 
Mittel  aus  beiden  zu  nehmen  und  die  daraus  erwachsende 
Korrektion  nach  den  verdünnten  Lösungen  hin  allmählich 
verlaufen  zu  lassen.  Man  sieht  jedoch,  daß  diese  Korrektion 
so  klein  sein  würde,  nämlich  im  Mittel  14/100000  beträgt,  daß 
sie  sich  nicht  verlohnt  Sie  würde  nur  bei  NaCl  2/10000  er- 
reichen, in  zwei  anderen  Fällen  1/10000  und  bei  KCl,  NaN03 
und  LiN03  bleibt  überhaupt  nichts  zu  korrigieren. 

Das  Pipettenverfahren  hat  also  seine  Probe  bestanden. 
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28.   Einige  Beobachtungen  mit  noch  stärkerer 

Verdünnung. 

.s  Verdünnungsgrenze  ist  im  vorigen,  mit  Ausnahme 
l-  einen  Beobachtung  an  NaCl,  die  mit  20000  anfängt1), 
10000  Liter/g-Aq.  festgehalten  worden.  Allerdings  bestand 
die  Absicht,  noch  weiter  zu  gehen,  wenn  auch  nicht,  um  auch 
in  dem  allerverdünntesten  Gebiet  maßgebende  Zahlen  zu  er- 
halten. Denn  wenn  den  Messungen  auch  gar  keine  Beob- 
achtungsfehler anhaften  wurden,  so  ließe  sich  aus  den  Zahlen 
für  die  Sache  selbst  doch  wenig  schließen,  weil  das  Ver- 
unreinigungsleitvermögen des  Wassers  relativ  so  erheblich  wird, 
daß  man  die  gewonnenen  Zahlen  nicht  mehr  interpretieren 
kann.    Vgl.  §  20. 

Aber  ohne  Interesse  ist  das  Hinaufsteigen  zu  diesen 
großen  Verdünnungen  doch  nicht  Falls  nämlich  hier  noch 
Zahlen  resultieren ,  die  sich  an  den  Teil  der  Kurve,  welchen 
man  zu  benutzen  wünscht,  einigermaßen  gut  anschließen,  so 
ist  das  immerhin  ein  Indizium  dafür,  daß  das  Verfahren, 
welches  zu  den  Zahlen  der  nicht  so  stark  verdünnten  Lösungen 
geführt  hat,  motiviert  ist 

Es  wurde  deswegen  in  den  ersten  Versuchen  mit  Ver- 
dünnungen bis  zu  100000  begonnen.  Die  unvermeidlichen 
Fehler  sehr  kleiner  Pipetten,  wie  sie  bei  dem  Zusatz  von 
1/100  Normallösung  notwendig  gewesen  wären,  suchte  man 
dadurch  zu  vermeiden,  daß  mit  1/500  begonnen  wurde.  Es 
läßt  sich  freilich  nicht  leugnen,  daß  die  Herstellung  und  Auf- 
bewahrung einer  so  schwachen  Lösung  mit  einer  Sicherheit 
von  1/1000  nicht  ohne  Schwierigkeiten  ist;  atmosphärische 
Verunreinigungen  z.  B.  kommen  hier  schon  in  Betracht.  Man 
muß  bedenken,  daß,  um  ein  halbes  Liter  Lösung  von  10~"6- 
normal  herzustellen,  eine  Dosis  von  etwa  7b  mS  Salz  verlangt 
wird.  Mit  solchen  Quantitäten  auf  1  / 1000  genau  zu  arbeiten, 
ist  in  keiner  Form  leicht 

Die  größere  Schwierigkeit  aber  liegt  in  dem  notwendigen 
Zeitaufwand.    Wenn  es  gelingt,  bei  der  auf  einmal  hergestellten 


*)  Daß  diese  Reihe  zugezogen  wird,  ist  nicht  gans  konsequent, 
geschah  aber,  weil  die  eine  Reihe  NaCl  mit  schlechterem  Wasser  er- 
halten worden  und  eine  dritte  Reihe  deswegen  erwünscht  war. 
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1/1000  Normallösung  die  Fehler  aus  der  Atmosphäre  hin- 
reichend einzuschränken,  so  wachsen  die  Fehlerquellen  natür- 
lich, wenn  die  Dose  in  drei  oder  vier  Teile  zerlegt  und  wenn 
also  in  demselben  Verhältnis  mehr  Zeit  verbraucht  wird,  oder 
sogar  in  größerem  Verhältnis,  weil  die  sehr  großen  Anfangs- 
widerstände eine  größere  Sorgfalt  zur  Bestimmung  verlangen. 

So  kommt  es,  daß  dann  auch  das  Resultat,  welches  man 
einwandsfrei  haben  möchte,  durch  die  vorausgehenden  Opera- 
tionen Schaden  leidet.  Diese  Erwägung  wurde  erst  nach  den 
ersten  Erfahrungen  angestellt,  aber  [207]  alsdann  wurde  auch 
sofort  auf  die  über  10000  hinausgehenden  Verdünnungen 
Verzicht  geleistet.  Der  oben  genannte  Zweck  zeigte  sich 
erreicht,  wie  aus  den  beiden  mitzuteilenden  Versuchsreihen 
an  NaNOs  und  NaCl  hervorgeht. 

Die  Lösungen  bis  0,0001  einschließlich  sind  mit  der 
1/500-normalen  Lösung  bereitet  worden,  von  da  an  in  der 
sonst  gewohnten  Weise.  Einzelheiten  des  Versuches  mit- 
zuteilen, verlohnt  nicht  A  ist  das  zu  der  Konzentration  m  ge- 
fundene Äquivalentleitvermögen.  Neben  dem  hier  gefundenen  A 
der  stärkeren  Lösungen  stehen  die  für  die  gleiche  Konzentration 
aus  Tab.  XI  entnommenen  bzw.  berechneten  (vgl.  §  29). 

Ein  zeitlicher  Gang  im  Leitvermögen  des  Wassers,  der 
sich  in  beiden  Fällen  nicht  sicher  nachweisen  ließ,  wurde 
nicht  angebracht.     Vgl.  hierüber  Tab.  Villa,  S.  868. 

Tabelle  XIV. 

Äußerste  Verdünnungen. 


Y 

NaN08 

• 

i 

NaCl 

g-Aq. 
Liter 

beob. 

A 

aus  Tab.  XI 

Diff. 

A 
beob.   |ausTab.XI' 

Diff. 

0,00001088 

106,86  j 

0,00002164 

105,19 

i 

108,97  ■ 

0,00004283 

105,26 

i 

108,75 

0,0001038 

104,83         104,53 

4-0,30 
* 

1  108,40  '      108,08 

+0,3-' 

0,0002054 

104,38 

104,17 

+0,21 

■  108,03  ;      107,80 

+  0,23 

0,0004981 

103,6t 

103,53 

+  0,08  - 

107,32  i      177,18 

+  0,14 

0,0009913 

102,88 

.  102,86 

+  0,02 

1 

0,001968 

101,91 

101,91 

± 

1 

0,004768 

100,17 

100,13 

+0,04  ' 

i 

0,009491 

98,35 

98,31 

+0,04  ! 
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Die  Vergleichung  mit  Tab.  XI  zeigt,  daß  die  für  m  =  0,0001, 
welches  noch  mit  der  1  /  500-normalen  Lösung  hergestellt  war, 
erhaltenen  A  in  beiden  Fällen  um  etwa  3  Promille  größer 
ausgefallen  sind.  Von  da  an  verlieren  sich  die  Unterschiede 
allmählich,  betragen  für  0,0005-nornial  nur  etwa  1/1000  und 
reduzieren  sich  bei  dem  weiter  untersuchten  NaN03  schließ- 
lich auf  die  Beträge,  die  den  gewöhnlichen  Beobachtungs- 
fehlern zugerechnet  werden  können. 

Die  Ursachen  des  anfänglichen  Überschusses  sind  in  der 
Losung,  aus  welcher  gemischt  wurde,  und  in  dem  Zeitverlust 
zu  suchen,  der  seit  der  Wasserbestimmung  reichlich  40  Min. 
betrug.  Es  genügt  z.  B.  zur  Erklärung,  daß  das  Leitvermögen 
des  Wassers  in  dieser  Zeit  um  0,03  •  10~6  gewachsen  sei  (was 
aus  den  vorangehenden  Beobachtungen  nicht  abgeleitet  werden 
[208]  kann,  aber  wohl  möglich  ist).  Bei  dem  gewöhnlichen 
Gang  der  Verdünnung  war  der  Zeitverlust  bis  zur  ersten 
Lösung  dreimal  kleiner. 

Was  nun  die  Frage  betrifft,  wie  sich  die  ersten  Zahlen 
zu  den  späteren  verhalten,  so  sieht  man,  daß  der  Anschluß 
den  Ansprüchen,  welche  die  Beobachtungsfehler  erwarten 
lassen,  vollkommen  genügt  Daß  Schwankungen  um  1/1000 
rorkommen,  kann  nicht  überraschen.  Das  erste  A  =  108,86 
unter  NaCl  ist  ja  nur  daraus  abgeleitet  worden,  daß  durch 
den  Zusatz  von  0,2925  mg  NaCl  das  ursprüngliche  Leitvermögen 
der  457  ccm  Wasser  0,9361 .  10"6  auf  2,1204  •  10~e  stieg.  Wenn 
nun  unter  solchen  Umständen  das  von  uns  gebrauchte  Verfahren 
der  Beobachtung  und  Berechnung  bei  der  zehnmal  so  großen 
Verdünnung,  als  gewöhnlich  bewirkt  wurde,  noch  so  gut  an- 
schließende Resultate  liefert,* so  ist  das  eine  wertvolle  Stütze 
für  die  Annahme,  daß  das  gewöhnliche  Verfahren  in  dem 
Gebiete  von  0,0001  und  darüber  keinen  Einwänden  unterliegt. 

Gebrauch  soll  von  diesen  zwei  Reihen  nicht  gemacht 
werden,  denn  die  stärkeren  Lösungen  von  NaN08  würden  die 
in  Tab.  XI  abgeleiteten  Zahlen  nicht  merklich  ändern,  für  die 
schwachen  aber  sind  die  Leitvermögen  wahrscheinlich  in 
Tab.  XIV  etwas  zu  groß. 

Es  ist  aber  nicht  überflüssig  zu  betonen,  daß,  selbst  wenn 
ein  halbes  Prozent  Unsicherheit  zugegeben  wird,  derartige 
Messungen   an   äußerst   verdünnten  Lösungen   doch   ihre  Be- 
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deutung  haben  können.  Die  erste  NaGl-Lösung  enthält,  wie 
gesagt,  etwa  l/3mg  Salz.  Wenn  diese  kleine  Menge  im  Leit- 
vermögen eine  Reaktion  liefert,  die  man  auf  1/200,  also  auf 
1/600  mg  genau  messen  kann,  so  wird  es  kaum  eine  andere 
Reaktion  fester  oder  flüssiger  Körper  geben,  die  sie  an  quanti- 
tativ einfach  auszunutzender  Empfindlichkeit  übertrifft 


29.  Abrundung  der  Konzentrationen. 

Um  das  Ganze  übersichtlich  zu  gestalten,  ist  nur  noch 
übrig,  die  Äquivalentleitvermögen  von  den  Konzentrationen, 
die  sich  bei  den  Pipettenverdünnungen  ergeben  haben  und  die 
den  Werten  0,0001,  0,0002  usw.  nahe  liegen,  auf  genau  diese 
Konzentrationen  zu  reduzieren.  Dies  ist  mit  voller  Sicherheit 
möglich.  Denn  die  Kurven  der  A  verlaufen  so  regelmäßig, 
daß  man  überall  die  Tangente  anlegen  und  mit  deren  Hilfe 
die  Korrektion  bestimmen  kann.  Die  Rechnung  vereinfacht 
sich  noch  dadurch,  daß  die  wirklichen  Konzentrationen  unter- 
einander nahe  gleich  sind. 

Dm  die  in  gewöhnlicher  Aufzeichnung  stark  gekrümmten 
und  ausgedehnten  Kurven  zusammenzudrängen  und  zu  ebnen, 
wurde  wie  schon  früher  [209]  mV«  als  Abszisse  gewählt  Wenn 
also  p  =—  dAjdx  die  Neigung  der  zur  Abszisse  x  =  mV«  ge- 
zeichneten Kurve  für  A  ist,  wenn  ferner  m  die  wirkliche 
und  mQ  die  Konzentration  bedeutet,  auf  die  A  reduziert  werden 
soll,  so  beträgt  die  Korrektion  A  A*=p-  (mV«  —  m1/*). 

Die  Korrektion  erreicht  nur  von  der  Konzentration  0,048 
auf  0,05  die  erste  Dezimale1),  beträgt  bei  den  übrigen  Pipetten- 
lösungen nur  wenige  Einheiten  dter  zweiten  und  verschwindet 
für  die  stärkeren,  den  runden  Werten  sehr  nahe  kommenden 
Lösungen.  Nur  bei  LiCl,  wo  die  Ausgangslösung  1,00146  statt 
1,0  hatte,  sind  auch  hier  die  beobachteten  A  ein  wenig  zu 
korrigieren  und  zwar  für 

w=o,i  0,2  0,5  1,0 

um     +0,008       +0,010       +0,014       +0,019 


l)  In  der  früheren  Publikation,  Berl.  Ber.  1899.  S.  699  war  für  0,02 
and  0,05  die  Korrektion  versehentlich  10  mal  zu  klein  angesetzt  worden. 
Vgl.  die  Berichtigung  ib.  S.  779  [hier  S.  818]. 
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Die  beobachteten  Äquivalent-L.-V.  A  der  Pipettenlösungen 
sind  um  die  in  Tab.  XV.  zusammengestellten  (bis  in  die  dritte 
Dezimale  gegebenen)  Beträge  AA  zu  ändern,  um  sich  genau 
auf  0,0001,  0,0002  usw.  zu  beziehen. 

Tabelle  XV. 

Korrektion  der  A  auf  runde  Konzentrationen. 


KCl 

NaCl 

1 

LiCl 9) 

KNO, 

+  0,01 5 

NaNO, 

+  0,01 5 

LiNO, 

0,0001037 

+  0,01 5 

+  0,01 8 

* 

+  0,014 

+  0,01 5 

0,0002053 

+  0,015 

+  0,01 4 

+  0,01 5 

+  0,01e 

+  0,01 6 

+  0,01 5 

0,0005115 

+  0,02i 

+0t01« 

+  0,02i 

+0,02s 

+  0,02o 

+  0,01« 

0,0010180 

+  0,024 

+  0,0*o 

+  0,02i 

+  0,02s 

+  0,02i 

+  0,02o 

0,0020158 

+  0,014 

+  0,01.1 

+  0,01 5 

+  0,015 

+  0,01 8 

+  0,01 2 

0,005024 

+  0,01 2 

+  0,01i 

+  0,01 4 

+  0,01 4 

+  0,01  2 

+  0,01  i 

0,009996 

-0,00i 

-0,00i 

+  0,00b 

-  0,00i 

-0,00i 

-  0,00i 

0,01980 ») 

-0,08« 

-0,03t  ; 

-0,03o 

-0,04» 

-0,039 

-0,034 

0,04808 l) 

-0,20© 

-0,19o 

-0,18o 

-  0,26o 

* 

-0,20o  , 

-0,18o 

30.  Schlußwerte. 

Die  beobachteten  Leitvermögen  sollen  in  eine  Tabelle  zu- 
sammengezogen werden,  welche  genau  für  die  nach  dem 
Schema  1,  2,  5  geordneten  Konzentrationen  von  0,0001  bis  1 
gilt  Über  die  Pipettenlösungen  bis  m  =  0,02  s.  Tab.  XL  Bei 
der  Mittelnahme  wird  hier  den  wegen  des  Alters  der  Lösungen 
oder  wegen  eines  Ganges  in  der  Leitfähigkeit  des  Wassers 
etwa  minderwertig  erscheinenden  Reihen  (vgl.  S.  854  und  869) 
das  halbe  Gewicht  beigelegt  [210]  . —  was  übrigens  niemals 
die  zweite  Dezimale  um  zwei  Einheiten  beeinflußt  Über  die 
stärkeren  Lösungen  von  0,05  aufwärts  vgl  die  Tab.  X. 

Die  Korrektionen  auf  die  abgerundeten  Konzentrationen 
sind  aus  §  29  und  Tab.  XV.  entnommen  worden. 

Hiermit  entsteht  die  Schlußtabelle  XVI,  in  der  zu  den  in 
diesem  Aufsatze  bestimmten  Zahlen  bis  m  =  1  einige  weitere 
zugefügt  werden,   welche   aus   den   alten  Beobachtungen   von 


*)  [Siehe  Anm.  1  S.  888.] 

*)  In  die  Korrektionen  für  LiCl  ist  die  Abweichung  der  Ausgangs- 
lösung mit  aufgenommen. 
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Kohlrausch   und   Kohlrausch   und   Grotrian    interpoliert 
und  auf  Ohm"1  cm""1  umgerechnet  worden  sind.1) 

* 

Tabelle  XVI.    Schlußtabelle. 

Aquivalentleitvermögen  bei  18°. 


m 

V 

gÄq- 

KCl 

NaCi 

LiCl 

KN08 

NaNO, 

LiNOa 

g-Äq- 

Liter 

Liter 

0,0001 

129,07 

108,10 

98,14 

125,50 

104,55 

94,46 

10000 

0,0002 

128,77 

107,82 

97,85 

* 

125,18 

104,19 

94,15 

5000 

0,0005 

128,11 

107,18 

97,19 

124,44 

103,53 

93,52 

2000 

0,001 

127,34 

106,49 

96,52 

123,65 

102,85 

92,87 

1000 

0,002 

126,31 

105,55 

95,62 

122,60 

101,89 

91,97 

500 

0,005 

124,41 

103,78 

93,92 

120,47 

100,06 

90,33 

200 

0,01 

122,48 

101,95 

92,14 

118,19 

98,16 

88,61 

100 

0,02 

119,96 

99,62 

89,91 

115,21 

95,66 

86,41 

50 

0,05 

115,75 

95,71 

86,12 

i 

109,86 

91,48 

82,72 

20 

0,1 

112,03 

92,02 

82,42    , 

104,79 

87,24 

79,19 

10 

0,2 

107,96 

87,73 

77,93    : 

98,74 

82,28 

75,01 

5 

0,5 

102,41 

80,94 

70,71 

89,24 

i 

74,05 

67,98 

2 

1 

98,27 

74,35 

68,86    | 

80,46 

65,86 

60,77 

1 

2 

92,6 

64,8 

53,1 

69,4 

64,5 

t 

3 

S8,8 

66,5 

45,3 

!      (61,3) 

46,0 

\ 

5 

42,7 

1 

38,8 

f 

\ 

10 

11,8 

i 

■/.. 

Gegen  die  erste  Veröffentlichung  Berl.  Ber.  1899.  S.  669 
und  779  unterscheiden  sich  diese  Zahlen  in  der  zweiten 
Dezimale  gelegentlich  um  1  bis  2  Einheiten,  die  sich  bei  der 
neuen  Durchführung  der  Rechnung  oder  bei  NaCl  durch  die 
Hinzunahme  der  dritten  Beobachtungsreihe  ergaben.  Die 
ca.  5  Zehntausendstel,  um  welche  die  A  unter  LiCl  und 
LiNOg  größer  geworden  sind,  rühren  von  dem  S.  855  und  856 
erwähnten  Umstände  her. 


*)  Vgl.  F.  Kohlrausch,  L.  Holborn  u.  H.  Diesselhorst,  Wied. 
Ann.  64.  S.  443.  1898  [hier  S.  763]  und  F.  Kohlrausch  u.  L.  Holborn-, 
Leitvermögen  der  Elektro lyte  1898.    Tab.  II.    S.  159.   [Z.  154]. 
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[211]     31.  Vergleichung  mit  älteren  Beobachtungen. 

Die  aus  den  früheren  Beobachtungen1)  von  Kohlrausch 
für  Ohm  und  Zentimeter  abgeleiteten 2)  Aquivalentleitvermögen 
liegen  bei  den  verdünnten  Lösungen  in  der  Mehrzahl  zu  hoch. 
Mutmaßliche  Ursachen  davon  sind  8.  885  besprochen  worden.  Die 
Ausgangslösungen  (normal)  stimmen  so  befriedigend  überein,  wie 
man  nur  erwarten  darf.  Daß  in  den  mittleren  Konzentrationen 
einzelne  Werte  um  l/t  Proz.  herausfallen,  kann  teilweise  mit 
der  damals  gebrauchten  Widerstandszelle  zusammenhängen, 
deren  Kapazität  für  die  nicht  eingeschmolzenen  Elektroden 
etwas  klein  war. 

Da  es  wegen  der  häufigen  Verwendung  jener  Zahlen 
Interesse  hat,  ihre  Fehler  zu  übersehen,  so  sollen  diese 
gruppenweise  gemittelt  zusammengestellt  werden,  und  zwar 
als  JA  beob. — richtig. 


m 

KCl 

NaCI 

LiCl 

KNOf 

NaNO, 

0,0001  bis  0,0005 

+  0,3 

+  M 

+  2,3 

-0,9 

-0,9 

0,001      „    0,005 

+  0,3 

+  M 

+  1,8 

-0,6 

-1,2 

0,01         „    0,05 

+  0,1 

+  0,5 

+  1,1 

-0,1 

-0,6 

0,1           „    0,5 

-0,2 

+  0,3 

+  0,3 

± 

+  0,1 

1 

-0,1 

-0,2 

-0,2 

-0,1 

+  0,1 

Chlorlithium  ist  am  unrichtigsten.  Die  zufällige  Grup- 
pierung der  Fehler  ist  derartig,  daß  durch  sie  die  in  dem 
Gefälle  der  A  mit  wachsender  Konzentration  bei  den  ver- 
schiedenen Salzen  auftretenden  Unterschiede  verkleinert  worden 
sind.  Denn  nach  Tab.  XVI  hat  z.  B.  KN08  das  stärkste,  LiCl 
das  schwächste  Gefalle.  Durch  den  damaligen  Gang  des 
Fehlers  ist  dieser  Unterschied  zufällig  bedeutend  verringert 
worden. 

Die  Zahlen  von  Ostwald  zwischen  0,001  und  0,03,  von 
25°  so  gut  es  geht  auf  18°  umgerechnet,  scheinen  noch 
stärkere  Abweichungen  und  schon  innerhalb  dieses  Gebietes 
teilweise  einen  A  A  =  2  erreichenden  Gangfehler  zu  enthalten. 

Es  war  also  noch  dringender,  als  man  voraussehen  konnte, 
nötig,  den  Gegenstand  von  neuem  zu  bearbeiten. 


')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  195.  1885;  50.  S.  897.  1893 
[hier  S.  355.  547]. 

'J  F.  Kohlrausch  u.  L.  Holborn,  1.  c. 
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32.  Ionenbeweglichkeiten,  additiv  berechnet 

An  die  experimentelle  Feststellung  der  Leitvermögen 
schließt  sich  die  zunächst  besonders  für  die  großen  Ver- 
dünnungen wichtige  Aufgabe  an,  die  Beweglichkeiten  der 
einzelnen  Ionen  zu  bestimmen,  wozu  außer  den  Leitvermögen 
die  Hittorfschen  Wanderungszahlen  bekannt  sein  müßten. 
Auch  [212]  bei  unseren  sechs  Salzen  ist  dies  nur  stellenweise, 
der  Fall,  und  ferner  nur  mit  einer  mäßigen  Zuverlässigkeit 
weil  die  Angaben  um  Prozente  schwanken.1)  Die  von  Hrn.  Bein 
neuerdings  ausgeübte  prinzipielle  Kritik  an  den  Versuchen, 
die  unter  Anwendung  tierischer  Membrane  angestellt  wurden2), 
liefert  zum  Ersatz  der  Resultate  noch  keine  genügende 
Handhabe. 

Unterhalb  der  Konzentration  0,01  g^Aq./ Liter  liegen  be- 
obachtete Überführzahlen  überhaupt  nicht  vor;  eine  Extra« 
polation  auf  diese  Zustände  ist  untunlich,  weil  das  Schwanken 
der  beobachteten  Werte  keinen  sicheren  Kurvenzug  hervor- 
treten läßt. 

Unter  diesen  Umständen  müßte  man  auf  die  Aufgabe  zurzeit 
überhaupt  verzichten  oder  es  ist  nötig,  zu  Hypothesen  zu  greifen. 

Um  die  großen  Verdünnungen  überhaupt  behandeln  zu 
können,  wählen  wir  wie  sonst  zunächst  das  Chlorkalium,  dessen 
Überführungsverhältnisse  von  der  Konzentration,  soweit  man 
sie  untersucht  hat,  sich  wenig  abhängig  zeigen,  und  machen 
die  erste  Hypothese y  daß  bei  KCl  die  an  den  größten  beob- 
achteten Verdünnungen  gefundenen  Zahlen,  aus  denen  es  bei 
der  obigen  Annahme  nun  wenigstens  gestattet  ist,  einen 
Mittelwert  zu  bilden,  sich  bis  zur  äußersten  Verdünnung  fort« 
setzen.  Wenn  wir  zur  Bildung  des  Mittelwertes  nur  die 
Beobachtungen  unterhalb  einer  Zehntelnormal-Konzentration 
nehmen,  so  kommt  0,503  als  Wanderzahl  für  Cl  oder  0,497 
für  K  heraus.3) 

Hieraus  entstehen  durch  Multiplikation  mit  den  Äqui- 
valentleitvermögen A  der  KGl-Lösungen  (Tab.  XVI)  die  folgen- 
den Ionenbeweglichkeiten  /  für  18°. 

l)  Vgl.  die  Zusammenstell uDg  bei  F.  Kohl  rausch,  Wied.  Ann.  50. 
S.  387.  1893  und  66.  S.  816.  1898  [hier  S.  537  und  808]. 

*)  W.  Bein,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  28.  S.  439— 452.  1899. 
s)  Vgl.  die  Zusammenstellung  bei  F.  Kohlrausch  1.  c. 
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m      « 

0,0001 

0,0002 

0,0005 

0,001 

0,002 

^KCl" 

129,07 

128,77 

128,11 

127,34 

126,31 

<K        == 

64,15 

64,00 

63,67 

68,29 

62,78 

kl       = 

64,92 

64,77 

64,44 

64,05 

63,53 

m       = 

0,005 

0,01 

0,02 

0,05 

0,1 

^KCl  = 

124,41 

122,43 

119,96 

115,75 

112,03 

<k      = 

61,83 

60,85 

59,62 

57,53 

55,68 

<ci     - 

62,58 

61,58 

60,34 

58,22 

56,35 

Die  zweite  Hypothese  besteht  in  der  Annahme,  daß  die 
Ionen  in  den  verschiedenen  Verbindungen  die  gleiche  Beweg- 
lichkeit besitzen.  Von  vornherein  ist  diese  Annahme,  auch 
nach  der  von  Arrhenius  eingeführten  Anschauung,  für  un- 
endliche Verdünnung  zulässig,  in  der  die  Ionen  wegen  voll- 
kommener Dissoziation  keinen  Zusammenhang  mehr  mit- 
einander haben.  Bei  [213]  vorläufigen  Rechnungen  des  Einen 
von  uns l)  nach  dem  früheren  Material  hat  sich  ergeben,  daß  die 
unabhängige  Beweglichkeit  in  dem  Sinne,  daß  die  Beweglichkeit 
eines  Ions  nur  durch  die  Konzentration  der  Lösung  bestimmt 
wird,  aber  nicht  durch  die  Natur  seines  Genossen,  auch  in 
Konzentrationen  bis  zu  1/100-normal  zu  keinen  widersprechenden 
Resultaten  führt.  Zunächst  soll  diese  Annahme  beibehalten 
werden. 

Dadurch  wird  die  Bestimmung  der  Ionenbeweglichkeiten 
durch  eine  einfache  Subtraktion  gegeben,  wenn  von  einem 
einzigen  Elektrolyt,  wie  oben  von  KCl,  die  Beweglichkeiten 
einzeln  aufgestellt  sind.  Denn  das  Äquivalentleitvermögen  A 
stellt  (ohne  Hypothese)  die  Summe  betreffenden  beiden  Ionen- 
beweglichkeiten lk  des  Kations  und  la  des  Anions  dar:  A=*lk+la. 
Ist  eine  von  diesen  beiden  Größen,  z.  B.  lk,  bekannt,  so  findet 
man  die  andere  la  durch  Abziehen:  la  ■■  A  —  lv  Die  Aufgabe 
ist  durch  bloße  Messung  von  Leitvermögen  lösbar. 

Ob  und  wie  weit  diese  ausgedehnte  Hypothese  der  un- 
abhängigen Beweglichkeit  zulässig  ist,  kann  selbstverständlich 
nur  durch  ihren  Erfolg  entschieden  werden.  Der  zureichende 
Grund,  um  auf  diesem  Wege  vorzugehen,  besteht  darin,  daß 
die  auf  ihm  gefundenen  Resultate  am  übersichtlichsten  sind 
und  die  direkteste  Anwendbarkeit  gewähren,  und  ferner  darin, 

')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  50.  S.  385— 408.  1893;  66.  S.  787. 
1S93  (liier  S.  535  u.  778]. 
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daß  man  bei  der  Unbekanntschaft  mit  den  Überführungen  auch 
keinen  anderen  hypothesenfreien  Weg  hat. 

Es  ist  nach  dem  Früheren  vorauszusehen  und  wird  sich 
bestätigen,  daß  die  selbständige  Beweglichkeit  der  Ionen  nicht 
bis  zu  der  Konzentration  Zehntelnormal  besteht;  die  Rechnung 
mag  aber  trotzdem  so  weit  ausgedehnt  werden.  Denn  erstens 
stellen  die  allmählich  auftretenden  Abweichungen  das  indi- 
viduelle Verhalten  der  Ionen  in  übersichtlichster  Form  dar 
und  zweitens  sind  die  Abweichungen  (allmählich  bis  etwa 
1  Proz.  wachsend)  doch  noch  hinreichend  klein,  um  für  einen 
praktischen  Zweck  oft  nicht  ins  Gewicht  zu  fallen. 

Die  Ausgleichung  der  Abweichungen  soll  so  vorgenommen 
werden,  daß  die  Summe  der  übrig  bleibenden  Fehler  in  den 
rückwärts  berechneten  A  sowohl  für  die  beiden  Salze  jedes 
Metalles  wie  für  die  drei  Salze  jeder  Säure  Null  wird.  Dies 
gibt,  zusammen  mit  der  Bedingung,  daß  die  Beweglichkeiten 
sich  verhalten  sollen  7K  :fa  =  0,497 : 0,503,  die  erforderliche 
Anzahl  von  fünf  Bestimmungsgleichungen,  da  von  den  ursprüng- 
lichen sechs  die  eine  aus  den  übrigen  folgt. 

Bezeichnet  man  die  zu  bestimmenden  Beweglichkeiten 
von  K,  Na,  Li  mit  x,  v,  A  und  von  Cl,  NO-  mit  x>  y,  ferner 
die  beobachteten  Aquivalentleitvermögen  [214]  der  Chloride 
mit  ev  cv  c3  und  der  Nitrate  mit  pv  pv  pv  so  sind  zu  er- 
füllen die  Bedingungen 

(1)  2x  +  x  +  y         =  cx  +Pl, 

(2)  2v+z  +  y         =<-3+Pa, 

(3)  2i+/  +  tp         =cs+P*> 
(3a)  x  +  v  +  l  +  3/  =  c,  +  c2  +  c8 , 
(3b)  x  +  v  +  X+Sy**pl+Pl+p9. 

Da  aber  eine  von  diesen  fünf  Gleichungen  aus  den 
übrigen  von  selbst  folgt,  vermindern  wir  die  Anzahl  um  Eins, 
indem  z.  B.  aus  (3a)  und  (3b)  gebildet  wird: 

(4)  x  -  V  =  -3  fa  -  />,  +  c,  -  P2  +  cs  -  pt). 
Nimmt  man,  indem  0,503:0,497  »  Ä  gesetzt  wird,  hinzu: 

(5)  *   -A, 

so  sind  also  Nr.  1  bis  5  die  Bestimmungsgleichungen. 
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Bezeichnet  man 


so  wird 


3  (ci  -  Pi  +  c2  -  P%  +  cs  -  Ps)  -  * 


2        A  +  1       ' 

*  =  T     Ä  +  i      U8W- 


Bequem  ist  es,  folgendermaßen  zu  rechnen.  Aus  dem 
beobachteten  AKc\  rechnet  man  durch  Multiplikation  mit  0,497 
bzw.  0,503  Näherungswerte  für  /K  und  /q.  Alsdann  bildet  man 
die  Differenzen  Akci  —  -^Naci  und  -^kno.  —  ^NaNO,»  nimmt  aus 
ihnen  das  Mittel,  subtrahiert  es  von  lK  und  sieht  dies  Resultat 
als  /Na  an.     Ebenso  berechnet  man  /L{. 

Um  /no,  zu  finden,  bildet  man  die  drei  Differenzen  aus 
den  A  zusammengehörigen  Chlorides  und  Nitrates,  nimmt  das 
Mittel  aus  allen  dreien  und  zieht  es  von  dem  obigen  /Ci  ab. 

Jetzt  berechnet  man  aus  diesen  fünf  gewonnenen  Nähe- 
rungswerten durch  Addition  die  sechs  A.  Die  Summe  der- 
selben wird  einen  Unterschied  gegen  die  Summe  der  sechs 
beobachteten  A  geben.  Um  den  zwölften  Teil  dieses  Unter- 
schiedes ist  jeder  Näherungswert  der  /  zu  korrigieren,  damit 
die  richtigen  l  entstehen. 

[215]  So  ist  die  Tab.  XVII  berechnet. 

Tabelle  XVII. 

Additive  Ionenbeweglichkeiten  bei  18°. 


g-Äq. 
Liter 

1 
K 

1 

Na 

Li       ' 

J 

Cl 

NOf 

Liter 
g'Äq. 

0,0001 

64,15 

43,19 

33,17 

64,93 

61,33 

10000 

0.0002 

»4,01 

43,04 

38,04 

64,78 

61,14 

5000 

0,0005 

63,68 

42,76 

32,76 

64,43 

60,76 

2000 

0,001 

63,28 

42,45 

32,48      , 

1     64,04 

60,39 

1000 

0,002 

62,77 

42,03 

32,11 

•     63,.s>2 

59,85 

500 

0,005 

61,79 

41,27 

31,47 

'     62,53 

58,78 

200 

0,01 

60,75 

40,49 

80,82 

61,49 

57,64 

100 

O,02 

59,46 

39,52 

80,03 

60,16 

56,09 

50 

0,05 

57,19 

37,95 

28,81 

57,8? 

58,85 

20 

0,1 

55,15 

36,37 

27,54 

55,80 

i     50,72 

10 

896 
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Prüfung  der  Beweglichkeiten.  Aus  den  Beweglichkeiten 
sollen  die  Äquivalentleitvermögen  nun  rückwärts  berechnet 
werden.     Es  entstehen  die  Werte  von  Tab.  XVIIL 

Tabelle  XVHL 

Äquivalentleitvermögen  aus  den  Ionenbeweglichkeiten 

berechnet. 


Liter 

KCl 

i 
ö 

NaCl 

d 

LiCl 

ö 

KN03 

ö 

NaNO, 

Ö 

LiNO, 

d 

0,0001 

129,08 

— 

,01 

108,12 

-,02 

98,10  +,04Ü  125,481+   ,02 

1 
104,52   +,02 

94,50 

-,04 

0,0002 

128,79  - 

02 

107,82 

± 

97,82  +,03  125,15  +   ,03 

104,18 

+  ,01 

94,18  -,05 

0,0005 

128,11 

£ 

107,19 

-,01 

97,19 

±      124,44      ± 

103,52 

+  ,01 

93,52i   i 

1 

0,001 

127,32  + 

,02 

106,49 

± 

96,52J    ±      128,67  -,,02 

102,84  ;  +  ,01 

92,87  |   ± 

0,002 

126,29,+ 

,02 

105,55     ± 

95,63  -,01   122,62  -   ,02 

101,88  .+,01 

91,96  j+ ,01 

0,005 

124,32"  4- 

,09 

103,80  -,02 

94,00  -,08,  120,57  -   ,10 

100,05 '+,01 

90,25  +,08 

0,01 

122,24  + 

,19 

I01,9ö  -,03 

92,31  -,17  118,39  -   ,20 

98,13 '+,03 

88,46  +  ,15 

0,02 

119,62 

+ 

,34 

99,68  -,06 

90,19  -,28  ;  115,55  -   ,34 

95,61 

+  ,05 

86.12  +,29 

0,05 

115,06 

+ 

,69 

95,82 

-,H 

$6,68'  -  ,56 h  110,54  -   ,68 

91,30 

+  ,13 

82,16  +,56 

0,1 

1 1 0,95 

+  1,08 

92,17 

-,15 

83,34 

-,92^ 

105,87| 

-1,08 

87,09 

+  ,15 

78,26 

+  ,«3 

Vergleicht  man  diese  Rechnung  mit  der  Beobachtung 
(Tab.  XVI),  so  finden  sich  die  als  beob. — ber.  in  Tab.  XVIII 
aufgenommenen  Fehler  S. 

Man  sieht  als  Probe  für  die  Rechnung,  daß  in  jeder 
Konzentration  die  Summe  der  Unterschiede  für  die  Gruppe 
jedes  Metalles  sowohl  wie  jeder  Säure  Null  wird,  soweit  die 
Beschränkung  auf  zwei  Dezimalen  dies  gestattet  In  den  ersten 
fünf  Zeilen  bleiben  überhaupt  nur  Fehler  in  den  Grenzen  der 
Beobachtungsunsicherheit  übrig. 

[216]  Bis  zu  Konzentrationen  von  1/500-normal  läßt  sich 
hiernach  in  unseren  Salzen  jedem  Ion  ohne  merklichen  Fehler 
eine  nur  von  der  Konzentration  abhängige,  mit  wachsender  Kon- 
zentration abnehmende  Beweglichkeit  zuschreiben.  Es  ist  freilich 
im  Auge  zu  behalten,  daß  die  Übereinstimmung  nur  die  Leit- 
vermögen betrifft.  Ob  es  gelingt,  später  eine  Probe  auf  die 
Uberfuhrzahlen  machen  zu  können,  läßt  sich  nicht  sagen. 

Mit  der  zweiten  Hälfte  der  Tabelle,  bei  1/200-normal  an- 
fangend, zeigen  sich  Unterschiede,  die,  weil  sie  von  da  an  in  dem- 
selben Sinne  zunehmen,  auf  eine  merklieb  werdende  prinzipielle 
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Abweichung  hindeuten.  In  den  letzten  vier  Zeilen  übersteigen 
die  Abweichungen  zweifellos  die  Beobachtungsfehler;  die  beob- 
achteten Äquivalentleitvermögen  sind  in  den  Kaliumsalzen  bei 
dem  Chlorid  größer,  bei  dem  Nitrat  kleiner  als  die  aus  den 
ausgeglichenen  Beweglichkeiten  berechneten  Zahlen.  Die  beiden 
Lithiumsalze  zeigen  das  umgekehrte,  bezüglich  der  Größe  der 
Abweichung  ungefähr  gleiche  Verhalten,  so  daß  die  Natrium- 
salze geringe  Abweichungen  aufweisen. 

Es  bleiben  bis  zu  zehntelnormaler  Konzentration  die  mit  den 
additiven  Ionenbeweglichkeiten  berechneten  Leitvermögen  aber 
innerhalb  eines  Prozentes  richtig. 

Eine  Annäherung  von  derselben  Ordnung  war  aus  den 
früheren  ähnlichen  Rechnungen  abgeleitet  worden.1)  Das 
zugrunde  liegende  Material  war  freilich  damals  zweifelhaft, 
and  es  war  deswegen  für  die  verschiedenen  Ionen  ein  und 
derselbe  Gang  der  Beweglichkeit  mit  der  Konzentration  ein- 
geführt worden.  Wollte  man  dies  bei  den  jetzt  festgestellten 
zuverlässigeren  Zahlen  tun,  so  dürfte  man,  um  innerhalb  eines 
Prozentes  Abweichung  zu  bleiben,  nur  etwa  bis  zur  Konzen- 
tration 1/50  gehen. 

Der  Grad  dieser  Übereinstimmungen  oder  Abweichungen 
ist  selbstverständlich  von  den  angenommenen  Überführzahlen 
unabhängig,  deren  Änderung  die  einzelnen  Beweglichkeiten  so 
treffen  würde,  daß  die  Summen  denselben  Wert  behalten. 


33.  Ionenbeweglichkeiten,  berechnet  unter  der  Annahme 

konstanter  Wanderverhältnisse. 

Für  die  praktische  Verwendung  sind  Ionenbeweglichkeiten, 
die,  wie  im  vorigen  als  bloße  Funktion  der  Konzentration 
auftreten,  am  bequemsten.  Der  näher  liegenden  und  von  der 
strengen  Dissoziation9theorie,  welche  scharf  [217]  in  Ionen 
und  nicht  elektrolvsierbare  Salzmoleküle  unterscheidet,  ver- 
tretenen Anschauung  aber  entspricht  es,  in  dem  hypothetischen 
Gebiete,  wo  Wanderungszahlen  nicht  bekannt  sind,  eine  andere 
Annahme  zu  machen,  nämlich  die  Beweglichkeiten  der  Ionen 


*)  F.  Kohlr&nach,  Wied.  Ann.  66.  S.  811.  1898  [hier  S.  803]. 
KohlrauBch,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  5 1 
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eines  Salzes  in  einem  konstanten  Verhältnis  zueinander 
zunehmen  und  zu  berechnen.  Die  „Beweglichkeit"  bei  ir 
einer  Konzentration,  dividiert  durch  die  Beweglichkeit  b< 
Verdünnung  stellt  dann  bekanntlich  den  Dissoziationsgrad 
der  dieser  Konzentration  entspricht. 

Die  dieser  Annahme  entsprechenden  Zahlen  sollen 
Vergleiche  mit  den  vorigen  auch  berechnet  werden  (Tab.  ' 

Denselben  mußte  natürlich  eine  Hypothese  minde 
über  das  Üb  er  führ  Verhältnis  in  einem  der  Salze  zugr 
gelegt  werden,  wozu  wieder  Cl :  K  =  0,503 : 0,497  gewählt  w 
Aus  den  Grenzwerten  von  A  für  co  Verdünnung  folgen 
die  Beweglichkeiten  für  diesen  Zustand  und  daraus  die  Wai 
Verhältnisse  (s.  §  37) 

NO, 


I-  Cl      Na  +  Ul 


h  NU, 


0,5030 


Aus  diesen  und  Tab.  XV  berechnet  sich  Tab.  XIX. 
Tabelle  XIX. 


Ion« 

nben 

eelicbk« 

ten  unter  Ann 

ahme  ein 

es  ku 

ngtan 

Wand  «Verhältnis«  eil. 

m 

K 
64,15 

c, 

Na  |  Cl 

Li  |  Cl       K 

NO,  [  Na  |  NO, 

Li   \h 

0,0001 

64,92 

43,21,64,89 

33,2364,90  64,13 

61,37 

43,20161,35 

33,18;« 

0,0002 

64,00  64,17 

43,09  64,13 

33,1464,11  63,97 

61,21 

43,0561,14 

33,07  6 

0,0005 

63,67  64,44 

42,84  64,34 

32,91  64,28  63,59 

60,85 

42,7860,75 

32,85  6C 

0,001 

09,29 

04,05 

42,5663,93 

32,69163,83  63,19.60,46 

«2,50!60,35 

32,62  6 

0,002 

«2,78 

h3,m 

42,19163,36 

32,38.63.24  62,65,59,95 

42,10 

59,79 

32,30,5 

0,006 

61,8:1 

63,58 

41,4862,30 

31,81  62,11   61,56:58,91 

41,34 

5S,72 

31,73:5 

0,01 

60,85 

61,58 

40,75  61,20 

31,20  60,94  60,40  57,79 

40,56 

57,60 

31,115 

0,02 

59,02 

60,34 

39,82  59,80 

30,45159,46  ■!  58,81  M,S4 

39,52 

56,14 

30,35  5 

0,05 

57,5358,22 

38,25  57,46 

29,16'56,96!  56,14  53,12 

37,78 

53,65 

29,05,5 

0,1 

55,66 

56,35 

36,78,55,24 

21,9154,51   53,55 

51,24 

36,05 

51,19 

27,82^5 

Die  kleinen  Abweichungen  zwischen*  den  einzelne 
oder  N03  der  ersten  Zeilen  hängen  teilweise  noch  mit 
Ausgleichungen  zusammen,  die  in  §  37  an  den  A\,  vorgenor 
werden.  Man  sieht  aber,  daß  die  Unterschiede  allmä 
wachsen  und  mit  ihnen  die  Differenzen  von  Tab.  XIX  ( 
Tab.  XVII. 
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[218]  Um  zu  schätzen,  ob  durch  Uberfiihrversuche  zwischen 
den  beiden  Annahmen  entschieden  werden  könnte,  sollen  einige 
Uberfuhrzahlen,  wie  sie  der  Tab.  XVII  entsprechen  würden, 
mit  den  obigen  verglichen  werden.  Erstens  bei  der  Konzen- 
tration 0,01  und  zweitens  bei  0,05,  wo  die  Abweichungen  in 
Tab.  XVIII  immer  noch  kleiner  sind  als  1  Proz.,  berechnen 
sich  aus  Tab.  XVII  anstatt  der  Zahlen  der  vorigen  Seite  die 
Wanderverhältnisse: 

für  0,01         0,503o         0,602»         0,666t         0,486»         0,587«         0,651« 
„    0,05         0  503o         0,603«         0,667e         0,482c         0,584s         0,649« 

Die  Unterschiede  sind  von  einer  Größenordnung,  die  sich 
bei  Messungen  an  stärkeren  Lösungen  noch  würde  erkennen 
lassen;  ob  dies  in  den  vorliegenden  Verdünnungen  noch  mög- 
lich sein  wird,  müssen  kompetente  Beurteiler  feststellen.  Das 
bis  jetzt  vorliegende  Beobachtungsmaterial  enthält  keine  Ent- 
scheidung zwischen  den  beiden  Hypothesen. 


34.  Abfall  des  Aquivalentleitvermögens  A  in  verdünnten 
Losungen  mit  der  Quadratwurzel  aus  der  Konzentration. 

Durch  graphische  Darstellung  werde  zunächst  der  Gang 
von  A  übersichtlich  gemacht,  wobei,  um  die  Lösungen  0,0001 
bis  1  auf  ein  Blatt  zusammenzufassen,  als  Abszisse  anstatt 
der  Volumkonzentration  m  wie  früher  die  Linearkonzentration 
der  Lösung  mll*  gewählt  wird.  Die  Kurven  lassen  sich  in  dem 
Maßstäbe  der  Tafel,  ohne  Fehler  ausgleichen  zu  müssen,  durch 
die  nunmehrigen  beobachteten  Punkte  hindurchziehen.  (Siehe 
Fig.  5,  folg.  Seite.) 

Die  gestrichelten  Anfangsstücke  sind  nach  dem  Quadrat- 
wurzelgesetz  (vgl.  S.  901  bis  903)  extrapoliert 

Die  so  mit  m1/»  als  Abszisse  dargestellten  Kurven  haben, 
wie  das  auch  in  den  alten  Beobachtungen  hervortrat,  sämtlich 
Wendepunkte,  die  meisten  Kurven  sogar  mehrere;  will  man 
sie  in  ihrem  allgemeinen  Verlauf  durch  eine  geometrisch  ein- 
fache Linie  genähert  ersetzen,  so  tut  die  Gerade  die  besten 
Dienste.  In  den  stärkeren  Konzentrationen  ergibt  sich  den 
alten  Beobachtungen  gegenüber  nichts  wesentlich  Neues;  einige, 
Kurven,  wie  besonders  NaN08,  LiCl,  und  wie  sich  jetzt  zeigt 

57* 
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auch  LiNO,,  behalten  auf  große  Strecken  eine  beiläufig  gerade 
Gestalt,  andere,  besonders  KCl,  krümmen  sich  stärker  nach 
oben  (um  schließlich  die  Krümmung,  KCl  jeneeit  der  Zeichmings- 
grenze,  anch  wieder  nach  unten  zu  wenden). 
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Von  Interesse  sind  nun  besonders  die  nach  unten  konkaven 
Teile  der  Anfangsstücke,  die  im  allgemeinen  auch  in  den  alten 
Kurven  auftraten,  aber  mit  recht  verschiedenem  Grade  der 
Krümmung,  so  daß  man  nicht  mit  vollkommener  Sicherheit 
sagen  konnte,  ob  diese  nicht  mit  Fehlerquellen  zusammenhinge. 
Das  ist  nun  ausgeschlossen,  die  Anfangsstücke  verlaufen  [219] 
bei  allen  Salzen  mit  fast  genau  derselben  Krümmung  nahezu 
einander  parallel.  Daß  sie  von  Unreinheiten  des  Wassers 
wesentlich  beeinflußt  würden,  ist  wohl  als  ausgeschlossen  an- 
zusehen. Verlangt  man  gerade  von  diesen  Anfangsstücken,  daß 
sie  durch  anders  gewählte  Koordinaten  geradlinig  erscheinen, 
so  ist  als  Abszisse  anstatt  m'l»  eine  andere,  größere  Potenz 
von  m  zu  nehmen.  Es  zeigte  sich,  daß  mVt  die  Forderung 
merklich  erfüllt,  d.  h.  man  kann  im  ersten  Anfang,  wenn  man 
für  unendliche  Verdünnung  einen  Wert  des  Äquivalent-L.-V.a«  A0 
(in  der  Bedeutung  entsprechend  dem  /u«,  nach  oft  gebrauchter 
Schreibweise)  annimmt, 

setzen,  wo  A0  und  P  Konstanten  sind. 

Um  individuelle  Fehler  noch  mehr  zurücktreten  zu  lassen, 
soll  dies  an  dem  mittleren,  aus  allen  sechs  Salzen  abgeleiteten 
Gange  nachgewiesen  werden.1) 

Man  erhält  Mittelzahlen 


für  m  =      0,0001 

0,0002 

0,0005 

0,001 

0,002 

0,006      0,01 

^beob.  -  »09,97 

109,66 

109,00 

108,29 

107,82 

106,60     108,58 

Die  Konstanten  A0  und  P,  aus  den  Beobachtungen  bis  0,0002 
ausgleichend  ermittelt,  werden  J0  =  110,75  und  P=  77,3,  und 
man  erhält 

p.mVs=      0,77         1,09         1,78         2,44         3,46        6,4ß        7,73 
also         JlHff  »  109,98     109,66     109,02     108,31     107,29     106,28    103,06 

In  dem  groß  gedruckten  Teile  liegt  die  Abweichung  in  der 
Fehlergrenze,  dann  aber  wird  sie  größer,  beträgt  bei  0,01 
bereits  J/a  Proz.  und  würde  weiterhin  rasch  wachsen. 


l)  Man  sieht  leicht,  daß  ein  Gesetz  von  dieser  Form,  wenn  es  für 
die  einzelnen  Elektrolyte  gilt,  auch  für  einen  Mittelwert  von  ihnen 
gelten  muß. 
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Das  Gesetz  der  Quadratwurzel  gilt  also,  wie  die  Zeichnung 
voraussehen  ließ,  nun  für  sehr  große  Verdünnungen. 


85«  Grenzwerte  für  unendliche  Verdünnung. 

Man  wird  diese  Beziehung  zur  Quadratwurzel  der  Kon- 
zentration als  ein  für  die  größten  Verdünnungen  unserer  Salze 
wirklich  gültiges  Gesetz  ansehen  dürfen,  welches  nun  gestattet, 
den  Gang  von  A  durch  Rechnung  bis  zur  Konzentration  Null 
zu  verfolgen.  Hierdurch  läßt  sich  die  wichtige  Aufgabe  lösen, 
die  Grenzwerte  der  Aquivalentleitvermögen  und  dann  der 
lonenbeweglichkeiten  ohne  eine  nicht  begründete  Extrapolatiou 
zu  bestimmen;  das  erstere  ist  für  den  Mittelwert  unserer 
Körper  eben  durch  die  Konstante  110,75  geleistet. 

[220]  Zugleich  hat  man  hierdurch  den  Vorteil  gewonnen, 
zur  Bestimmung  von  A0  nicht  nur  den  ersten,  am  leichtesten 
durch  Fehler  beeinflußten  Wert,  sondern  auch  spätere  zu  be- 
nutzen. 

Man  könnte  nun  für  jedes  einzelne  Salz  A0  so  wie  oben 
berechnen;  einfacher  aber  und  von  individuellen  Fehlern  un- 
abhängiger erscheint  der  folgende  Weg.  Die  Kurven,  vom 
Ausgangspunkte  bei  unendlicher  Verdünnung  an  gerechnet, 
unterscheiden  sich  nur  durch  ihren  Faktor  P,  sind  also  einander 
ähnlich.  Aus  dem  Gange  von  0,0001  bis  0,002,  sowie  von 
0,0002  bis  0,0005  wurde  das  Verhältnis  ihres  Gefälles  zu  dem 
der  mittleren  Kurven  berechnet  und 


für 

KCl 

NaCl 

LiCl 

KNOg 

NaNO, 

LiNO, 

gleich 

1,042 

0,965 

0,960 

1,105 

0,990 

0,936 

gefunden.  Als  mittlere  Kurve  wird  nun  angesehen  die  mittlere 
beobachtete,  aber  für  m  =  0  durch  die  oben  berechnete  Zahl 
A0  =  110,75  ergänzte  Kurve.  Die  hieraus  für  0,0001  usw.  ge- 
fundenen AQ  —  A  werden  für  jedes  Salz  mit  der  oben  an- 
gegebenen Verhältniszahl  multipliziert  und  dem  beobachteten  A 
(Tab.  XVI)  hinzugefugt.  Dies  führt  zu  den  in  Tab.  XX a  ge- 
gebenen je  fünf  Werten  von  A0,  aus  denen  unten  das  Mittel 
gebildet  wird: 
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Tabelle  XXa. 

Berechnung  der  At. 


aus 

KCl 

1     NaCl 

i 

LiCl 

!    KNO, 

l  .            . 

126,37 

NaNO, 
150,33 

LiNOs 

0,0001 

129,88 

108,85 

!    98,89 

95,20 

0,0002 

,91 

,87 

,90 

i          ,39 

,28 

,17 

0,0005 

,94 

,87 

,88 

,88 

,26 

,16 

0,001 

,91 

,86 

,88 

|          ,37 

,29 

.« 

0,002 

,88 

,86 

,        >92 

,39 

,29 

,18 

Mittel  Ä0  a 

129,90« 

108,86s 

98,89« 

126,38o 

105,28s 

95,17» 

Bis  auf  4/10000  stimmen  die  Einzel  werte  mit  dem  Mittel 
überein;  mehr  wird  man  nicht  erwarten  dürfen.  Die  Ab- 
weichungen haben  wohl  in  einzelnen  Reihen  einen  Gang,  ein 
System  läßt  sich  aber  im  Durchschnitt  nicht  finden.  Man 
könnte  bei  der  Mittelnahme  etwa  den  ersten  und  den  letzten 
Wert  mit  geringerem  Gewicht  einsetzen,  allein  es  kommt  dabei 
keine  Änderung  von  Belang  heraus. 

36.   Grenzwerte  für  unendliche  Verdünnung  nach  der 
Rudolphi-van't  Höfischen  Formel. 

Das  Gesetz  der  Quadratwurzel  wurde,  so  wie  angegeben, 
durch  Probieren  an  den  großen  Verdünnungen  gefunden  und 
wird  durch  Tab.  XXa  als  experimentell  begründet  anzusehen 
sein.  Wie  ich  hinterher  bemerkte,  reduzieren  sich  [221] 
aber  auch  die  Formeln1),  welche  die  Herren  Rudolphi  und 
van't  Hoff  vorgeschlagen  haben,  für  große  Verdünnung,  wo 
man  sie  jedoch  bisher  nicht  prüfen  konnte,  auf  dieselbe  Gestalt. 

Man  sieht  dies  sofort,  wenn  man  diese  Formeln  in  ihre 
einfachste  Gestalt  überfuhrt,  nämlich 

A-4 


Rudolphi 


van't  Hoff 


=  Eonst.  wi1/« , 


^°~"^=  Konst.  mV. . 


A* 


l)  M.  Rudolphi,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  17.  S.  385.  1895; 
J.  H.  van't  Hoff,  ibid.  18.  S.  300.  1895.  Den  Zustand  der  Lösung 
durch  den  Dissoziationsgrad  «  ausgedrückt,  sagt 

D    ,   ,    ,  .         o*  Konst.  _  .     __    -.        al*  Konst. 

Rudolphi     -t =3  —  —     und  van't  Hoff = 

ym  1  -  a  ym 


1  -  « 
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In  jedem  Falle,  auch  wenn  man  andere  Potenzen  von  A 
im  Nenner  links  anwendet,  entsteht  dann  für  das  Gebiet  einer 
so  großen  Verdünnung  eines  stark  dissoziierten  Elektrolytes, 
daß  A  noch  genähert  als  konstant  angesehen  werden  kann,  das 
Quadratwurzelgesetz 

A0  —  A  =  Konst  rnl* . 

Man  wird  den  Versuch  zu  machen  haben,  eine  von  den 
obigen  Formeln  zu  der  Berechnung  von  A0  anzuwenden;  es 
ist  freilich  schwierig,  sich  für  eine  bestimmte  zu  entscheiden. 
Denn  eine  innere  Begründung  ist  für  keine  von  ihnen  gegeben. 
Die  elegante  Interpretation,  welche  die  van't  Hoff  sehe  Formel 
erfährt,  wenn  man  die  Leitvermögen  und  Gesamtkonzentrationen 
in  Ionen-  und  Salzkonzentrationen  umrechnet,  ist  interessant,  ent- 
behrt aber  bis  jetzt  auch  jedes  Zusammenhangs  mit  einer  Theorie. 

Was  die  experimentelle  Begründung  betrifft,  so  liegt  diese 
für  die  äußersten  Verdünnungen  eben  in  dem  Quadratwurzel- 
gesetz. Bei  der  Ausdehnung  auf  ein  weiteres  Konzentrations- 
gebiet findet  man,  daß  die  eine  sowie  die  andere  Formel  auf 
gewissen  Strecken  durch  Anpassung  der  Eonstanten  (die  sich 
dann  aber  im  allgemeinen  von  den  aus  dem  Grenzzustande 
selbst  abgeleiteten  unterscheiden)  mit  der  Beobachtung  in 
Übereinstimmung  zu  bringen  ist;  es  sind  das  aber  im  all- 
gemeinen beschränkte  Gebiete.  Dem  einen  Elektrolyt  genügt 
die  eine,  dem  anderen  eine  andere  Formel  besser.1) 

Immerhin  sieht  man  schon  aus  der  Zeichnung,  daß  die 
Fortsetzung  der  bloßen  Quadratwurzel  über  das  Anfangsgebiet 
hinaus  bald  zu  kleine  berechnete  Leitvermögen  gibt  und  daß 
daher  ein  hinzugefügter,  mit  wachsender  Konzentration  kleiner 
werdender  Nenner  das  Anwendungsgebiet  erweitert. 

Wir  wollen  deswegen  die  A0  auch  nach  einer  von'  jenen 
Formeln  berechnen,  wozu  die  von  van't  Hoff  gewählt  werden 
möge.  Freilich  geht  [222]  dabei  der  Vorteil  verloren,  daß 
man  den  mittleren  Gang  der  Kurven  den  einzelnen  zugute 
kommen  lassen  kann,  denn  durch  den  nunmehr  veränderlichen 
Nenner  fällt  die  Grundlage  dieses  Verfahrens,  die  Proportio- 
nalität, fort  und  müßte  durch  eine  andere  ersetzt  werden,  die 
zu  umständlichen  Rechnungen  führt  Jedes  Salz  wird  also 
selbständig  behandelt,  was  ja  aber  auch  Vorteile  bietet. 

l)  Vgl.  die  Zusammenstellung  bei  J.  H.  van't  Hoff  1.  c. 


r 
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Wir  setzen  also 
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A0~A  +  Q-A?l*m1/*, 

bestimmen  die  Konstante  Q  aus  dem  Anfangsgebiet,  soweit 
dieses  eich  der  Formel  noch  gut  anpaßt,  was  für  die  fünf 
ersten  Konzentrationen  der  Fall  ist,  und  berechnen  schließ- 
lich A0  nach  obigem  Ausdruck  aus  den  beobachteten  A 
(Tab.  XVI).    Wir  erhalten 

Tabelle  XXb. 


KCl 

XaCl 

LiCl 

KNO, 

NaNO, 

LiNO, 

BUS 

0«  0,05648 
129,90 

0,06857 
108,87 

0,07837 
98,90 

|  0,06828 

0,07483 

0,08145 

0,0001 

126,39 

105,34 

95,21 

0,0002 

,98 

,90 

,92 

M 

,82 

,20 

0,0005 

,94 

,88 

,87 

,41 

,29 

,17 

0,001 

,91 

,87 

,87 

,40 

,32 

i« 

0,002 

,89 

,88 

,90 

!          .** 

,33 

,19 

Mittel  4,= 

129,914 

108,88© 

98,89s 

i    126,416 

i          7 

105,32o 

95,18s 

Die  Resultate  unterscheiden  sich  wenig  von  der  Rechnung 
mit  der  bloßen  Quadratwurzel  (Tab.  XX a).  Die  mittlere  Einzel- 
abweichung und  die  größten  Abweichungen  zeigen  den  gleichen 
Betrag  wie  dort;  die  A0  (Mittel)  sind  durchschnittlich  um  0,02 
größer  als  dort.  Bis  auf  diesen  kleinen  Unterschied  fuhren 
also  die  beiden  Berechnungen  der  Grenzleitvermögen  zu  merk- 
lich denselben  Resultaten.1) 

')  Wir  haben  oben  die  Berechnung  von  J+  nur  aus  den  Kon- 
zentrationen bis  zu  0,002  vorgenommen,  weil  spater  systematische  Ab- 
weichungen eintreten.  Um  den  Grad  der  weiteren  Anwendbarkeit  der 
Formel  zu  prüfen,  sollen  mit  den  obigen  Werten  der  Konstante  Q  noch 
einige  A^  aus  größeren  Konzentrationen  berechnet  werden;  man  findet: 


Ans  m  — 

KCl     NaCl 

1 

■ 

LiCl    KNO, 

i 

NaNO, 

LiNO, 

1 

m 

0,0001  bte  0,002 

129,91 

108,88 

öDjtfy 

1 
126,42 

105,82 

95,19 

500  bis  10000 

0,006 

129,95 

108,90 

96,96 

126,88 

105,86 

95,28 

200 

0,01 

130,06 

109,01 

99,07 

126,32 

105,48 

95,41 

100 

0,1 

188,69 

111,16 

100,92 

126,26 

106,62 

97,34 

10 

0,6 

148,80 

116,16 

108,66  11  126,96 

107,77 

100,26 

2 

1 

168,29 

118,90 

102,89 

i 

126,18 

i 

105,85 

99,35 

1 

In  dem  Maße,  wie  die  Zahlen  einer  Spalte  konstant  ausfallen,  ist 
die  Formel  branchbar   und   umgekehrt.     iBei  '/»oo  N.-L.   begegnen   wir 
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[223]  37.  Die  Äquivalentleitvermögen 

und  die  Ionenbeweglichkeiten  in  unendlicher  Verdünnung: 

Schlußwerte. 

Wir  wollen  die  Äquivalent-L.-V.  A0  für  oo  Verdünnung 
als  Mittelwerte  aus  den  beiden  voneinander  unabhängigen  und 
zu  fast  denselben  Ergebnissen  führenden  Ableitungen  der  §§  36 
und  37  annehmen,  erhalten  also  für  18° 

KCl         NaCl       LiCl       KNO,      NaNO,     LiNO, 
4,  »129,91      108,87      98£9      126,40      1<M)      90,18 

Unter  der  früheren  Annahme,  daß  die  Wanderung 

C1:K  =  0,503:0,497 

sei,  ergeben  sich  dann  durch  die  S.  894  und  895  auseinander- 
gesetzte Rechnung  die  Ionenbeweglichkeiten  l0  in  unendlicher 

Verdünnung 

K  Na  Li  Cl         NO, 

l0  =  64,58      43^2      33,47      65^7      61,77 


bereits  Abweichungen,  die  es  ratsam  [223]  erscheinen  ließen,  die  Werte 
zur  Mittelbildung  nicht  mit  zu  benutzen;  bei  l/ioo  normal  erreicht  eine 
Abweichung  bereits  l/A  Proz. 

Auf  dem  ferneren  Wege  bis  zur  Normallösung  ist  beachtenswert 
die  gute  Übereinstimmung  bei  Kaliumnitrat  innerhalb  Vi  Proz.  Auch 
bei  Natriumnitrat  übersteigt  der  Fehler  kaum  2  Pros.  Bei  Lithium- 
chlorid und  -nitrat  steigt  er  jedoch  auf  5  Proz.,  bei  Natrium-  und 
und  Kaliumchlorid  auf  9  bzw.  18  Proz.,  d.  h.  im  letzteren  Falle  kann 
man  von  einer  Übereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung 
an  konzentrierteren  Lösungen  nicht  mehr  sprechen.  Schon  die  Zeich- 
nung S.  900  machte  es  unwahrscheinlich,  daß  auf  die  recht  verschieden 
gestalteten  Kurven  sich  die  Formel  allgemein  würde  anwenden  lassen. 
Die  von  dem  Einen  von  uns  als  Näherung  vorgeschlagene,  auf  die 
lineare  Konzentration  bezogene  gerade  Linie  A  =■  A0  —  A  •  m'1  läßt,  wie 
die  Zeichnug  beweist,  eine  ungefähre  Übereinstimmung  erzielen,  in 
welcher  die  Abweichungen  kleiner  bleiben  als  bei  diesen  Formeln. 

Ob  und  welche  Veränderungen  etwa  an  dem  Rudolph i sehen  oder 
dem  van  *t  Hoff  sehen  Ausdruck  vorzunehmen  sind,  um  ihn  umfassender 
zu  gestalten,  soll  hier  nicht  verfolgt  werden.  Etwa  die  innere  Reibung 
der  Lösungen  einzuführen,  scheint  wenig  Erfolg  zu  versprechen,  da 
gerade  die  am  steilsten  abfallende  Kurve  dem  KN08  entspricht,  also 
dem  Körper,  dessen  Lösungen  die  kleinste  innere  Reibung  haben. 
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Die  Addition  liefert 

KCl         NaCl        LiCl        KN08      NaN03      UNO, 

A0  bcr.  =  129,95       108,89         98,84       126,35       105,29         95,24 

beob.-ber.  =  -0,04       -0,02       +0,05       +0,05       +0,01       -0,06 

Als  Überführzahlen  in  oo  Verdünnung  berechnet  sich 
hieraus: 

Cl         _C1            Ct  N08            NOa             NO, 

KCl         NaCl        LiCl  KNU8         NaNO,         LiNO, 

Ito  «  0,503        0,600s       0,6614        0,489o  0,586s  0,648s 

Innerhalb  der  Triade  K,  Na,  Li  wird  man  nach  irgend 
einer  numerischen  Beziehung  der  Beweglichkeiten  suchen,  bei 
der  Na  als  Mittelwert  auftritt.  [224]  Mit  den  Beweglichkeiten 
selbst  erreicht  man  dies  weder  durch  das  arithmetische  noph 
durch  das  geometrische  Mittel.  Wohl  aber  mit  den  reziproken 
Beweglichkeiten,  also  den  Reibungswiderständen  der  Ionen. 
Man  findet  nämlich 

-ji-  «  0,01548,     ~  -  0,02298,       /    -  0,02988, 
also 


Ui+\.)-0'02268- 


Genau  trifft  das  Mittel  nicht  zu;  die  Abweichung  ist  auch 
größer,  als  cLu  sie  aus  einem  Fehler  der  Messung  oder  der 
zugrunde  gelegten  Uberfiihrzahl  erklärt  werden  könnte  (die 
letztere  müßte  nämlich,  um  den  Unterschied  verschwinden  zu 
machen,  C1/(C1  +  K)  =  0,542  statt  0,503  angenommen  werden, 
was  ausgeschlossen  erscheint).  Sie  ist  auch  viel  größer  als  die 
Abweichung  im  Mittel  der  Atomgewichte.  Beachtenswert  ist 
die  Annäherung  bis  auf  1/80  des  Ganzen  immerhin. 

38.   Das  allgemeine  Verhalten  der  sechs  Salze. 

1.  Verdünnte  Lösungen. 

In  Ermangelung  zutreffender  Gesetze  wollen  wir  die  be- 
obachteten Zahlen  bzw.  die  Kurven  diskutieren,  wobei  aber 
vorausgeschickt  werden  mag,  daß  auch  auf  diesem  Wege  sich 
nichts  durchgreifend  Einfaches  ergibt.    Vielleicht  entdeckt  aber 
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ein  scharfes  Auge  doch  in   den  Zahlengruppen  Beziehungen, 
welche  eine  Theorie  fördern  können. 

Betrachten  wir  z.  B.  die  anfanglichen  Gefalle,  von  den 
als  Mittel  aus  den  zwei  Berechnungsweisen  gefundenen  AQ 
(§  37)  ausgehend,  was  wohl  von  den  unvermeidlichen  Beob- 
achtungsfehlern in  diesem  Gebiet  tunlichst  unabhängige  Zahlen 
gibt.     Man  hat 


KCl 

NaCi 

LiCl 

KNO, 
126,40 

NaNO, 
105,80 

LiNO, 
95,18 

Mittel 

A  = 

129,91 

108,87 
* 

98,89 

A 

~"  -^o,oo*  = 

3,60 

3,82 

3,27 

3,80 

8,41 

3,21 

3,44 

A 

"~  -"0,005  = 

5,50 

5,09 

4,97 

5,93 

5,24 

4,85 

5,26 

A 

"~  A>,01     ^ 

7,48 

6,92 

6,75    , 

8,21 

7,14 

6,57 

7,18 

Man  sieht,  daß  diese  Differenzen  ihrer  Größe  nach  in  der 
Reihe  KN08,  KCl,  NaN03,  NaCl,  LiCl,  LiN03  aufeinander 
folgen,  also  nicht  etwa  nach  [225]  der  Größe  der  Leitvermögen 
der  Salze,  auch  nicht  einmal  nach  der  Natur  der  Ionen  durch- 
greifend geordnet1),  denn  wenn  auch  die  Kationen  eine  Reihen- 
folge innehalten,  so  tun  dies  die  Anionen  nicht;  durchschnitt- 
lich zeigt  freilich  das  Nitrat  ein  größeres  Gefälle,  als  das 
Chlorid. 

Die  Größe  der  Abweichungen  betreffend,  ist  das  Gefalle 
bei  dem  Lithiumsalz  im  Chlorid  um  10  Proz.,  im  Nitrat  um 
16  bis  20  Proz.  kleiner,  als  bei  dem  Kaliumsalz. 

Vergleicht  man  zweitens  die  Differenzen  relativ  zueinander, 
was  am  übersichtlichsten  geschieht,  wenn  man  jede  durch  die 
entsprechende  mittlere  Differenz  (letzte  Spalte  der  vorigen 
Tabelle)  dividiert,  so  entsteht  folgendes  Bild: 


m  «ss  o  bis 


m 


0,002 
0,005 
0,01 


KCl       NaCl      LiCl    i  KNO,     NaNO,     LiNO,»  \v  =  od  bis 


1,047 
1,045 


0,965 
0,967 


0,951 
0,945 


1,042  I  0,964    i  0,940 


1,105  ;  0,991  0,983 
1,126  0,996  0,921 
1,143    ,    0,995    .    0,915 


v  = 


500 
200 
100 


l)  Am  allerwenigste d  nach  der  mechaniscben  Zähigkeit  der  Lösungen, 
insofern  diese  bei  den  Nitraten  kleiner  ist  als  bei  den  Chloriden. 
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In  den  Chloriden  zeigt  dieses  relativ  zum  Mittel  ge- 
nommene Gefalle  für  jedes  Salz  nur  unbedeutende  Änderungen. 
Unter  den  Nitraten  verhält  Natrium  sich  merklich  ungeändert, 
Kalium  und  Lithium  zeigen  einen  deutlichen  Gang  in  um- 
gekehrtem Sinne. 

Den  Anschauungen  der  strengen  Dissoziationstheorie,  d.  h. 
der  scharfen  Scheidung  in  aktionsfähige  Ionen  und  passive 
Moleküle,  entspricht  als  selbstverständliche  Folgerung,  daß 
die  Anzahl  der  freien  Ionen  beiderseits  gleich  ist  Vereinigt 
man  diese  Annahme  mit  der  zweiten,  daß  in  großer  Ver- 
dünnung der  elektrolytische  Reibungswiderstand  merklich 
konstant  sei,  so  folgt  ein  von  der  Konzentration  unabhängiges 
Wanderungsverhältnis  der  Ionen,  und  das  Aquivalentleit- 
vermögen  A,  dividiert  durch  seinen  Grenzwert,  mißt  dann  be- 
kanntlich den  Dissoziationsgrad. 

Eine  einfache  Beziehung  würde  nun  darin  bestehen,  daß 
bei  stark  dissoziierten  Elektrolyten  von  naher  Verwandtschaft 
der  Dissoziationsgrad  dieselbe  Funktion  von  der  Konzentration 
wäre.  Dann  müßte  der  Abfall  von  A  bei  verschiedenen  Elek- 
trolyten dem  Grenzwert  AQ  proportional  sein,  eine  Vermutung, 
die  gelegentlich  ausgesprochen  worden  ist.  Man  sieht  schon 
aus  dem  Vorigen,  daß  auch  dies  nicht  genau  zutreffen  kann, 
aber  um  die  Größe  der  Abweichung  zu  übersehen,  soll  das 
Verhältnis  (A0  —  A)jA0  für  die  obigen  Beispiele  noch  be- 
rechnet werden.  [226] 


m 

KCl 

NaCl 

LiCl 

;  KNO, 
301 

NaN08 

LiNO, 

V 

0,002 

0,0277 

305 

381 

324 

337 

500 

0,005 

424 

468 

503 

469 

498 

510 

200 

0,01 

576 

637 

683 

,      650 

678 

690 

100 

Die  Zahlen  in  derselben  Horizontalen  müßten  gleich  sein, 
wenn  die  Annahme  zutreffen  sollte;  das  ist  aber  keineswegs 
der  Fall.  Vielmehr  finden  wir,  daß  das  Lithiumsalz  in  den 
Chloriden  um  20  Proz.  und  in  den  Nitraten  12  bis  6  Proz. 
relativ  rascher  abfällt  als  das  Kaliumsalz. 

Das  wirkliche  Gefälle  liegt  also  zwischen  den  beiden  ein- 
fachsten Annahmen  einer  absoluten  oder  einer  relativen  Kon^ 
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stanz.  Die  Vergleichung  mit  S.  908  zeigt,  daß  sich  die  Chloride 
der  erstereh,  die  Nitrate  der  zweiten  Annahme  mehr  nähern. 
Im  Durchschnitt  würde  man  etwa  die  Funktion  (A0  —  A)jÄ* 
am  konstantesten  finden;  da  aber  auch  sie,  wie  schon  aus  den 
vorigen  Bemerkungen  zu  schließen  ist,  immer  noch  erhebliche, 
wenn  auch  kleinere  Unterschiede  zeigt,  so  hat  es  keinen  Zweck, 
dies  zahlenmäßig  zu  verfolgen. 

Es  ist  ja  auch,  nachdem  die  von  Ostwald  ans  der  Disso- 
ziationstheorie  abgeleitete  Beziehung  zwischen  Leitvermögen 
und  Konzentration  bei  guten  Leitern,  ohne  daß  man  den 
Grund  kennt,  versagt  hat,  von  vornherein  nicht  wahrschein- 
lich, daß  einfache  numerische  Beziehungen  zwischen  den  Leit- 
vermögen verschiedener  Leiter  bestehen. 


2.  Stärkere  Lösungen. 

Für  den  Verlauf  in  stärkerer  Konzentration  erhält  man 
ein  genügendes  und  zwar  das  beste  Bild  durch  die  Anschauung 
einer  geometrischen  Darstellung  des  Leitvermögens,  etwa  mittels 
der  Zeichnung  S.  900.  Jedes  Paar  von  Kurven  enthält  das 
Chlorid  und  das  Nitrat  desselben  Metalles.  Der  gleiche  Höhen- 
unterschied im  Ausgangspunkte  stellt  das  Gesetz  der  un- 
abhängigen Ionenbeweglichkeit  in  unendlicher  Verdünnung  dar. 
Durch  die  Neigung  der  Kurven  nach  unten  werden  die  für  die 
Wanderung  durch  die  wachsende  Konzentration  entstehenden 
Bewegungshindernisse  bezeichnet,  also  die  Abnahme  der  nur 
in  unendlicher  Verdünnung  vollständig  bestehenden  Dissoziation 
des  Elektrolytes  und  eventuell  eine  Zunahme  der  elektro- 
lytischen Reibung. 

Nach  einem,  dem  Auge  merklich  parallel  erscheinenden 
Anfangsverlauf  des  Kurvenpaares  sieht  man  bald  die  ungleiche 
Beeinflussung  des  Verlaufes  durch  unsere  beiden  Anionen  ein- 
treten, auffallend  verschieden  aber  nach  [227]  dem  Metall  ihres 
Salzes.  Die  beiden  Kaliumkurven  divergieren  so  stark,  daß  bei 
der  Normallösung  der  Höhenunterschied  auf  das  5,0  lache  des 
anfänglichen  gekommen  ist,  bei  Natrium  besteht  eine  geringere 
Divergenz,  die  nur  zu  dem  2,4  fachen  führt,  und  bei  Lithium 
kehrt  der  Vorgang  sich  um,  die  Kurven  konvergieren  bis  zu 
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3/4  ihres  anfänglichen  Unterschiedes.  Also  auch  hier  haben 
wir  bei  dem  Natrium  nahe  das  arithmetische  Mittel  vom 
Kalium  und  Lithium. 


Die  vorstehende  experimentelle  Erforschung  des  Leit- 
vermögens von  den  Chloriden  und  Nitraten  der  gewöhnlichen 
Alkalimetalle  in  wäßriger  Lösung  bei  18°  wird  man  als  eine 
genügende  Klarstellung  der  Tatsachen  bezeichnen  dürfen.  Dem 
Wesen  des  Vorganges  aber  stehen  wir  auch  jetzt,  mit  einziger 
Ausnahme  des  Zustandes  unendlicher  Verdünnung,  selbst  bei 
diesen  einfachsten  Elektrolyten  ohne  Kenntnis  gegenüber. 

Charlottenburg,  Februar  1900. 
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[257]  170. 

Über  die  durch  die  Zeit  oder  durch  das  Licht  be- 
wirkte Hydrolyse  einiger  Chlorverbindungen  von 

Platin,  Gold  und  Zinn.1) 

[Zeitschr.  phys.  Chem.  83.    S.  257—279,  1900;   Vorläufer  davon :   Verh. 
Deutsch,  phys.  Ges.  1.  S.  259—264.  1899,  hier  S.  V.  (168)  «  Z.  (160).] 

Mit  der  Absicht,  das  elektrochemische  Äquivalent  des 
Platins  zu  ermitteln,  untersuchte  ich  vor  einiger  Zeit  die  von 
Norton  zuerst  dargestellte,  von  der  Chemie  mit  dem  Namen 
Platintetrachlorid  bezeichnete  Verbindung  PtCl4,  die  mit  5H,0 
kristallisiert  Das  letzte  Molekül  H^O  kann  diesem  Körper 
nicht  entzogen  werden,  ohne  die  Verbindung  zu  zerstören.  Meine 
damalige  Absicht2)  blieb  unerfüllt,  weil  sich  aus  den  Erschei- 
nungen sowohl  an  der  Kathode  aus  dem  Fehlen  von  Platin- 
niederschlag bei  schwachem  Strom,  wie  der  Anode  aus  dem 
Auftreten  von  Sauerstoff  ergab,  daß  der  Körper  gar  nicht  mit 
Pt  als  Kation  in  Lösung  existiert,  sondern,  wie  ich  aus  den 
Versuchen  schloß,  etwa  als  eine  Sauerstoffsaure  PtCl40H, .  Die 
Probe  auf  diesen  Schluß,  daß  bei  der  Elektrolyse  Platin  nicht 
nach  der  Kathode,  sondern  nach  der  Anode  wandert,  wurde 
dann  gleichzeitig  von  Hittorf  und  Salkowski3)  und  Ditten- 
berger  und  Dietz4)  bestätigend  ausgeführt 

Ich  habe  hinterher  bemerkt,  daß  schon  Jörgensen  bei 
einer  Untersuchung  des  Verhaltens  von  Wasserstoffplatinchlorid 

')  Der  Deutschen  pbysik.  Gesellschaft  im  Auszüge  mitgeteilt  am 
15.  Dezember  1899. 

*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  63.  S.  423.  1897  [hier  S.  728]. 
')  W.Hittorfu.H.Salkowski, Zeitschr. phys. Chem. 28.S. 546. 1899. 
4)  W.  Dittenberger  u.  B.  Dietz,  Wied.  Ann.  68.  S.  858.  1899. 
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gegen  Silbernitrat  von  der  möglichen  Auffassung  des  Nor  tau- 
schen Präparates  als  einer  Säure  spricht1)  Warum  die  spätere 
Literatur  diesen  Standpunkt  nicht  beachtet,  ist  mir  unbekannt. 

Bei  der  obigen  Gelegenheit  fiel  es  den  Herren  Ditten- 
berger  und  Dietz  auf,  daß  das  Leitvermögen  einer  Lösung 
mit  der  Zeit  zunahm.  [258]  Herr  J.  Wagner  hatte  die  gleiche 
Beobachtung  schon  vorher  gemacht  und  in  seiner  Habilitations- 
schrift mitgeteilt2),  was  den  Beobachtern  damals  unbekannt  war. 

Au  einem  Präparate  von  Hrn.  Dietz  studierte  ich  den 
Vorgang  und  fand,  daß  im  wesentlichen  eine  lichtbydrolyse 
vorliegt,  die  ich  etwas  weiter  verfolgt  habe. 

Im  Anschluß  an  den  Körper  wurden  einige  andere  Chloride 
von  Platin,  Gold  und  Zinn  untersucht,  die  Lichteinwirkung 
aber  nur  bei  Platinverbindungen  festgestellt  Eingehender  be- 
handelt wurde  die  bekannte  zeitliche  Änderung  von  SnCl4- 
Lösungen. 

1.   Verhalten  von  PtCl4OH2  im  Dunkeln. 

Es  ist  von  Bedeutung,  festzustellen,  ob  nur  das  Licht  die 
Änderung  bewirkt  Daß  die  letztere  unbedeutend  ist,  wenn 
man  im  „dunklen",  d.  h.  nur  von  einer  offenen  Gasflamme 
schwach  beleuchteten  Zimmer  mit  geschlossenen  Fensterläden 
arbeitet  und  die  Lösungen  selbst  noch  durch  Papierschirme 
vor  Belichtung  schützt,  hatte  sich  herausgestellt  Dm  zu  unter- 
suchen, ob  der  Best  von  Änderung  durch  den  kleinen  Rest 
von  Licht  hervorgebracht  worden  war,  wurden  schließlich  einige 
frisch  hergestellte  Lösungen  nur  von  Zeit  zu  Zeit  rasch  unter 
Aufwand  von  möglichst  wenig  Beleuchtung  untersucht  und  in 
den  Zwischenzeiten  in  einem  außen  und  innen  geschwärzten 
dichten  Kasten  aufbewahrt,  den  man,  um  das  Eindringen 
moderner  unsichtbarer  Strahlen  zu  erschweren,  außerdem  ganz 
mit  dickem  Stanniol  bezogen  hatte. 

Auch  hier  aber  war  deutlich  eine  nicht  unerhebliche, 
allmählich   sich   verlangsamende   Zeithydrolyse    zu    bemerken. 


l)  0.  Jörgensen,  Journal  f.  prakt.  Chemie  10.  345  1877. 
*)  J.  Wagner,  Habilitationsschrift,  Leipzig,  November  1898.    Zeit- 
schrift f.  phys.  Ghem.  28.  66  1899. 

Kohl  rausch,  Gesammelte  Abhandlungen.    II.  58 
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V1000-»  V100-*  Vio-  und  Vrnorm-  Lösungen  von  £PtCl4OH„ 
in  ihren  Widerstandszellen  rahig  stehend,  zeigten  zu  der  nach 
Stunden  gezählten  Zeit  6  seit  ihrer  Herstellung  die  auf  Ohm 
bezogenen  Äquivalentleitvermögen  bei  18°: 


6 

/lOOO" 

/ioo" 

Vtt- 

Vi -norm. 

0  Stunden 

144 

93,7 

48,5 

20,8 

24 

182 

111,3 

55,0 

29,7 

48 

194 

114,2 

58,0 

36,1 

96 

208 

117,5 

62,2 

40,7 

168 

210 

120,6 

66,3 

44,0 

264 

217 

124,1 

69,8 

46,9 

432 

227 

128,2 

73,4 

49,5 

672 

241 

188,8 

76,8 

52,5 

1200 

268 

141,7 

81,4 

57,0 

2450 

316 

150,4 

610 

Tage1) 

357 

157 

[259]  Man  hätte  wohl  zu  erwarten,  daß  das  Anwachsen 
des  Leitvermögens  eine  von  der  Konzentration  abhängige  Gang- 
geschwindigkeit zeige.  Ein  solcher  Zusammenhang  tritt  aber 
aus  den  Zahlen  jedenfalls  in  einer  einfachen  Form  nicht  her- 
vor, und  es  scheint,  daß  Nebenumstände  hier  mitspielen.  Relativ 
genommen  steigt  die  Normallösung  am  raschesten  an;  auf  sie 

folgt  aber  die  1/iooo"norma  Lösung,  dann  Yioo"  un(*  Vio"norin'» 
die  sich  anfangs  wenig  voneinander  unterscheiden,  während 
später  1/10  voraneilt  Man  würde  aus  den  Zahlen  auf  ein 
Minimum  der  Veränderlichkeit  zwischen  V100  und  Vio  schließen. 
1/1-norm.  war  mit  Elektroden  in  Berührung,  die  relativ 
zur  Flüssigkeitsmenge  sehr  groß  waren2),   */10  mit  verhältnis- 


*)  [Zusatz  aus  dem  Nachlaß.] 

*)  Das  Gefäß  (F.  Kohlrausch  u.  L.  Holborn,  S.  17;  Fig.  11) 
braucht  nur  etwa  1  ccm  Flüssigkeit  und  wurde  angewandt,  weil  die 
damals  vorhandene  Menge  des  Präparates  nur  für  wenige  ccm  Normal- 
lösung ausreichte.  Die  Elektroden  waren  getrocknet  worden,  nachdem 
sie  mehrere  Jahre  hindurch  meistens  benetzt  gestanden  hatten,  und 
zeigten  die  Unart,  welche  die  sonst  so  vortreffliche  Platzierung  mit  dem 
L um m  er- Kur lba umsehen  Bleizusatz  zuweilen  hervortreten  läßt,  näm- 
lich daß  die  Elektrode  sich  mit  wäßrigen  Lösungen,  die  dann  wie  Queck- 
silber an  ihnen  ablaufen,  durchaus  nicht  benetzen  läßt.  Dieser  Zustand 
machte  sich  dann  wegen  der  mit  ihm  verbundenen  elektrostatischen 
Kapazität  der  Elektroden  durch  ein  schlechtes  Tonminimum  im  Telephon 
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mäßig  viel  kleineren  Elektroden,  beide  mit  Platinschwarz  be- 
zogen. 1/100  und  1/1000  befanden  sich  in  Mengen  von  etwa 
20  ccm  in  den  Fläschchen  gewöhnlicher  Form  für  schlechte 
Leiter  (Kohlrausch  u.  Holborn,  Fig.  2,  S.  14)  mit  ein- 
geschliffenen Thermometern  und  Elektroden  von  je  etwa 
lOqcm,  also  ziemlich  groß.  Die  Elektroden  von  1l1000'Uorm. 
waren  nicht  platiniert,  und  man  würde  zunächst  einen  „kata- 
lytischen"  Einfluß  derselben  nicht  vermuten.  Er  scheint  aber 
nach  dem  Folgenden  doch  vorhanden  zu  sein. 

Nach  672  Stunden  wurden  nämlich  die  Lösungen,  von 
denen  man  früher  in  die  Elektrodengefäße  abgegossen  hatte, 
untersucht,  nachdem  sie  in  Glasstöpselfläschchen  ganz  finster 
aufbewahrt  gewesen  waren.    Man  fand  an  ihnen: 

[260] 


J 

/lOOO" 

/lOO" 

Vio-norm. 

A, 

=»  157 

119 

72 

statt     „ 

144 

94 

49  zu  Anfang;  vgl.  S.  914. 

Hiernach  hatte  1/io"norm<  8^  relativ  am  stärksten  ver- 
ändert, nämlich  fast  so,  wie  sein  Zwilling  während  der  ganzen 
Zeit  im  Elektrodengefäß.  1/iooo~norm-  ^  nur  unbedeutend 
geändert,  nämlich  nur  so  viel,  wie  sein  Zwilling  in  den  ersten 
Stunden.  Nun  wurden  diese  beiden  Lösungen,  finster  auf- 
bewahrt, in  ihren  Elektrodengefäßen  belassen.  1/10-norm. 
änderte  sich  bis  0  =  1200  Stunden  bis  zu  A  =  79,  also  ganz 
ähnlich  wie  die  andere  1/i<rnorm-  Lösung;  die  beiden  Gefäße 
waren  kongruent  und  beide  platiniert.  1/1000-norm.  befand  sich 
auch  in  einem  gleich  gestalteten  Gefäße  wie  sein  Zwilling, 
aber  mit  platzierten  Elektroden.  Sein  Leitvermögen  wuchs 
nun  in  23  Stunden  um  30  Proz.  und  bis  zu  ö  =  1200  Stunden 


sofort  bemerklich  (wobei  die  Wechselströme  interessanterweise  dieses 
Minimum  in  ziemlich  richtiger  Lage  ergaben,  obwohl  der  Widerstand 
gegen  Gleichstrom  sicher  vielmal  größer  gewesen  wäre).  Um  ihn  zu 
beseitigen,  mußten  die  Elektroden  einen  Moment  mit  Alkohol  benetzt 
werden,  den  man  sofort  mit  Wasser,  welches  nun  vollkommen  benetzte, 
gründlieh  abspülte;  indessen  könnte  dieser  Umstand  die  erste  Zeit,  in 
der  eine  kleine  Wident&ndsxunahme  einzutreten  schien,  beeinflußt  haben. 

Aus  dem  Vorräte  der  Normallösung  wurde  l/io"norm»  50  Minuten 
nach  deren  Mischung  hergestellt;  hieraus  1/ioo"normal  wieder  nach 
40  Minuten  und  1/iooo~norm*l  daraus  nach  abermals  170  Minuten. 

58* 
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um  150  Proz.,  nämlich  bis  zu  A  «=  375,  d.  h.  einem  Betrage, 
der  in  dem  Gefäße  mit  den  glatten  Elektroden  in  der  ganzen 
Zeit  bei  weitem  nicht  erreicht  worden  war.1) 

Offenbar  übt  also  die  Umgebung  der  dunkel  aufbewahrten 
Lösungen  einen  „katalytischen"  Einfluß  auf  sie  aus;  jedenfalls 
tun  es  die  Elektroden,  vielleicht  auch  die  Wände  oder  sonstige 
Umstände  etwas.  Aus  dem  geringen  Anwachsen  der  7iooo"nom 
Lösung  in  ihrem  elektrodenlosen  Fläschchen  möchte  ich  schließen, 
daß  ohne  jede  „kataly tische"  Einwirkung  die  Lösungen  sich 
bei  Lichtausschluß  nicht  ändern  würden.  Eine  höchst  sensibele 
Verbindung  aber  ist  das  Platinchlorid  PtCl4  oder  PtCl40H2 
auf  jeden  Fall. 


2.  Verhalten  des  PtCl4OH2  gegen  das  licht. 

Zunächst  folgen  einige  Beispiele  von  den  ersten  Beob- 
achtungen, Nachdem  (am  21.  Februar  1899)  das  Leitvermögen 
einer  vor  zehn  Stunden  bereiteten  Tausendtel- Normallösung 
107x18  =  1990  während  fünf  Stunden  ziemlich  gleichmäßig  um 
+  3  /Minuten  angestiegen  war,  wurde  die  Lösung  etwa  3  Minuten 
lang  in  die  Sonne  gehalten  und  nahm  dadurch  um  100  zu, 
alsdann  abermals  in  30  Minuten  um  1200.  In  dunkler  Um- 
gebung erfolgte  nun  während  zweier  Stunden  ein  Anwachsen 
um  nur  17,  neben  [261]  einem  Auerbrenner  alsdann  in  zwei 
Stunden  um  64.  Auch  das  Auerlicht  bewirkte  also  eine  deut- 
liche Beschleunigung,  aber  sehr  viel  mal  schwächer,  als  die 
Sonne.  Nachdem  dann  über  Nacht  eine  geringfügige  Zunahme 
stattgefunden  hatte,  ließ  der  Lichteinfluß  sich  in  den  folgenden 
Tagen  durch  alternierende  Versuche  stets  unzweideutig  nach- 
weisen, wenn  auch  mit  abnehmender  Stärke,  bis  er  nach  etwa 


x)  1/ioo"norm&l  wurde  alsbald  in  sein  Fläschchen  zurückgegossen 
und  ohne  Elektroden  dem  diffusen  Tageslichte  drei  Wochen  hindurch 
ausgesetzt,  gab  dann  AIS  =&  280  und  zeigte  auch  durch  seine  viel  dunkler 
gewordene  Färbung  die  mit  der  Lösung  vorgegangene  Lichthydrolyse 
an.  Die  letztere  ist  also  nicht  an  das  Vorhandensein  von  Elektroden 
gebunden.  In  dem  Elek  trodenn1  äschchen  erfolgte  dann  bei  längerer  Be- 
lichtung ein  Ansteigen  auf  246.  1ll0-normil  stieg  belichtet  auf  A  =  107, 
1/l -normal  auf  62. 
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14  Tagen  nicht  mehr  deutlich  zu  erzielen  war,  nachdem  das 
Leitvermögen  aber  auch  auf  den  drei-  bis  vierfachen  Wert 
seiner  Ausgangsgröße,  nämlich  auf  7000- 10" 7  gestiegen  war. 

Alsdann  schien  in  der  Sonne  eine  Spur  von  Opalisieren 
der  Flüssigkeit  einzutreten,  und  um  das  gleich  hier  zu  be- 
merken, einer  kleinen  Zunahme  des  Leitvermögens  im  Licht 
folgte  im  Dunkeln  eine  geringe  Abnahme. 

Andere  Lösungen  verhielten  sich  ähnlich;  je  konzentrierter 
sie  waren,  desto  geringer  war  aber  das  prozentische  Wachs- 
tum. Z.  B.  war  am  20.  Februar  1899  eine  1/100-norm.  Lösung 
hergestellt  worden;  deren  Leitvermögen  stieg  von  dem  Anfangs- 
werte ^g  =  0,00119  zunächst  „im  Dankein"  bis  6.  März  auf 
0,00200  und  dann  durch  Lichtbehandlung  bis  11.  März  auf 
0,00290,  worauf  bis  14.  März  keine  weitere  Zunahme  erzielt 
wurde,  sondern  schließlich  nach  abwechselnder  Belichtung  und 
Verdunkelung  der  etwas  kleinere  Wert  0,00284.  Die  Farbe 
der  Lösung  war  aus  einem  ursprünglichen  blassen  Gelb  in 
Orange  übergegangen. 

Aus  dieser  Lösung  war  am  21.  Februar  die  vorhin  ge- 
nannte 1/1000  -  norm.  Lösung  verdünnt  worden ;  am  1 4.  März 
wurde  eine  ebensolche  daraus  hergestellt,  auf  die  noch  ein- 
gegangen werden  soll,  da  sie  einiges  Neue  zeigt. 

Zunächst  setzte  die  neue  Lösung  gleich  mit  einem  etwa 
50Proz.  größeren  Leitvermögen,  nämlich  mit  x-107  =  3040, 
ein  (statt  1990  früher).  Die  Wirkung  der  vorausgegangenen 
Lichthydrolyse  der  Ausgangslösung  zeigte  sich  also  auch  an 
dem  Leitvermögen  der  zehnfachen  Verdünnung,  jedoch  in 
einem  kleineren  Verhältnis. 

Während  die  Ausgangslösung  aber  die  Grenze  der  Hydro- 
lysierbarkeit  erreicht  hatte,  war  dies  bei  der  aus  ihr  verdünnten 
keineswegs  der  Fall.  Der  Verlauf  der  Versuche  wird  durch 
die  folgende  Zusammenstellung  gegeben. 

0  gibt  die  seit  Herstellung  der  Lösung  verflossene  Zeit, 
*  das  zu  ihr  gehörige  Leitvermögen  in  cm"1  Ohm""1  bei  18°. 
Bei  der  in  der  letzten  Spalte  berechneten  Geschwindigkeit  des 
Wachstums,  bezogen  auf  eine  Minute,  ist  da,  wo  eine  Belichtung 
Torgenommen  war,  als  Divisor  eventuell  nicht  die  ganze  Zeit, 
sondern  die  Dauer  der  Belichtung  gewählt.  [262] 


918        170.  Zeit-  oder  Lichthydrolyee  von  Chlorverbindungen. 


Nr. 


Hinter  geschlossenem  Fensterladen.  . 
Aach  Rouleau  geschlossen;  Fl&schchen 

in  schwarzem  Papier 

Desgl 

Desgl 

Drei  Stunden  auf  27°  erwärmt  .  .  . 
Wieder  in  Zimmertemperatur.  .  .  . 
30  Min.  in  Tageslicht  ohne  Sonne  .  . 
Noch  zwei  Stunden  Tageslicht  .  .  . 
Vi  Min.  in  Sonne  am  Fenster     .    .    . 

Zwei  Min.  in  Sonne 

Dunkel 

18  Min.  in  Sonne  hinter  gelbem  Glas 

13  Min.  freie  Sonne 

Dunkel 

Dunkel 

Drei  Stunden  in  Sonne 


1 
2 

8 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
18 
14 
15 
16 
17 


St.  Min. 
3 
48 


4 

— 

3092 

7 

— 

8126 

11 

— 

8154 

14 

15 

3180 

21 

— 

3207 

21 

50 

3429 

23 

50 

4322 

23 

55 

4877 

24 

2 

4516 

24 

57 

4524 

25 

21 

4799 

25 

86 

5374 

50 

— 

5422 

76 

— 

5445 

82 

— 

6876 

3042 
3062. 


+     0,44 


+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+  110 


0,13 

0,19 
0,12 
0,14 
0,07 

4,1 
6,6 


+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


70 
0,15 

15 

44 
0,03 
0,02 

18 


Man  sieht,  wie  im  Dunkeln  das  Anwachsen  sehr  langsam 
stattfindet  Auch  in  der  Nacht  hört  es  nicht  vollständig  auf, 
wie  der  Verlauf  zwischen  Nr.  6  und  7  zeigt.  Der  Vergleich 
zwischen  Nr.  1  bis  2  und  2  bis  5  beweist,  daß  eine  Spur 
Tageslicht  den  Prozeß  merklich  beschleunigt.  Volles  Tages- 
licht am  Fenster  (Nr.  7  bis  9)  steigert  seine  Geschwindigkeit 
dann  auch  auf  das  Sechzig-  bis  Hundertfache,  direkte  Sonne 
(Nr.  9  bis  11  und  13  bis  14)  sogar  auf  das  Tausendfache.  Aus 
dem  Versuche  mit  dem  gelben  Glas  läßt  sieh  Quantitatives 
nicht  ableiten ;  man  wird  aber  aus  dem  Bückgang  der  Wirkung 
auf  den  dritten  Teil  doch  sicher  schließen  können,  daß  ein 
überwiegender  Anteil  von  ihr  dem  stark  brechbaren  Licht  zu- 
zuschreiben ist    Vgl.  auch  §  8. 

Bemerkenswert  erscheint  noch  (Nr.  5  bis  6),  daß  die 
Temperatursteigerung  um  9°  im  Dunkeln  jedenfalls  keine 
erhebliche  Steigerung  des  Prozesses  hervorbrachte. 

In  dem  Maße,  wie  das  Leitvermögen  wächst,  zeigen  sich 
alle  Wirkungen  nach  und  nach  verlangsamt 
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Da  der  letzte  Wert  der  Grenze  nahe  kommt,  die  man  bei 
dem  auf  S.  916— 917  erwähnten  Versuch  nicht  zu  überschreiten 
vermochte,  so  wurde  die  Beobachtung  abgebrochen.  Die  Grenze 
würde  nahe  der  Annahme  entsprechen,  daß  alles  Chlor  als  HCl 
vorhanden  ist 

Am  14.  März  1899  wurde  von  den  Herren  Dietz  und 
Dittenberger  eine  halbnormale  Lösung  hergestellt  und 
von  vornherein  dunkel  aufbewahrt  Sie  hatte  am  15.  März 
*is —  0,0195,  am  17.,  inzwischen  zum  Zwecke  einer  wieder- 
holten Analyse  aus  der  Hand  gegeben,  0,0238.  [263]  Im 
letzteren  Zustande  wurde  sie  1 :  500,  also  zu  m  =  0,001  ver- 
dünnt und  sofort  untersucht.  Das  anfängliche  Leitvermögen 
betrug  x-107=  1505,  es  wuchs  dunkel  in  der  ersten  Stünde 
um  +  0,3 /Min.,  in  den  nächsten  12  Stunden  um  +  0,1 2 /Min., 
im  nächsten  Tage  um  0,09 /Min.  und  hatte  den  Wert  1750 
erreicht 

Um  zu  untersuchen,  ob  die  (platinierten)  Elektroden  bei 
der  Lichtwirkung  wesentlich  sind,  was  ja  nicht  von  vornherein 
abgeleugnet  werden  kann,  brachte  man  diese  Lösung  10  Minuten 
in  die, Sonne,  aber  so,  daß  die  Elektroden  beschattet  waren. 
Das  Leitvermögen  stieg  in  der  kurzen  Zeit,  obwohl  nur  etwa 
die  Hälfte  der  Flüssigkeit  belichtet  wurde,  von  1750  auf  2750, 
so  daß  die  Vermutung,  daß  die  Beleuchtung  der  Elektrode 
wesentlich  sei,  widerlegt  wird.  Nachher  wuchs  es  in  vier- 
stündiger, wechselnder  Sonnenbelichtung  der  ganzen  Flüssig- 
keit auf  5120. 

Es  möge  noch  bemerkt  werden,  daß  es  in  der  Winter- 
sonne nicht  gelang,  eine  so  starke  Hydrolyse  zu  erzielen,  wie 
in  der  Märzsonne.  0,01  -norm,  kam  nur  auf  x  =  0,0024  statt 
früher  auf  0,0028,  auch  verdünntere  Lösungen  blieben  etwas 
unter  dem  früheren  Werte. 


3.   Einfluß  der  Farbe  des  hydrolysierenden  Lichtes. 

Gelbes  Glas  verlangsamte,  wie  sich  schon  früher  gezeigt 
hatte  (vor.  8.),  die  Wirkung  des  Sonnenlichts  beträchtlich.  Man 
brachte  nun  vor  eine  offene  elektrische  Bogenlampe  in  etwa 
30  cm  Abstand  eine  1/iooo"norm'  Lösung,  vor  16  Tagen 
hergestellt,    in   einer  Flasche   ohne   Elektroden   ganz    dunkel 
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gehalten.  Sie  wurde  je  eine  Minute  lang  belichtet  unter  Ein* 
Schiebung  einer  weißen,  gelben,  roten  Kupferoxydul-  oder  blauen 
Kobaltglasplatte.  Der  durch  diese  Platten  nicht  absorbierte 
Teil  des  Spektrums  umfaßte  etwa»  die  Wellenlängen:  rotes  Glas 
600  bis  670,  gelbes  Glas  500  bis  650,  blaues  Glas  410  bis 
570- 10~6  mm;  letzteres  Spektrum  in  der  bekannten  Weise  von 
minder  hellen  Teilen  durchsetzt 

Das  Leitvermögen  (18°)  x  wuchs   bei  der  Belichtung  je 
um  dx. 


weiß  . 
weiß  . 
gelb  . 
blan  . 
gelb  . 
rot 

blau  . 
rot 

gelb  . 
weiß  . 
ohne  Glas 


[264]  Ohne  Bestrahlung  durch  die  Bogenlampe  wuchs, 
ceteris  paribus  bezüglich  der  Beleuchtung,  das  Leitvermögen 
in  den  drei  Minuten,  die  der  Versuch  durchschnittlich  ge- 
brauchte, um  etwa  5*10~~7. 

Man  sieht,  wie  die  Lichthydrolyse  in  der  Reihenfolge 
weiß,  blau,  gelb,  rot  abnimmt  Außerdem  wird  sie  in  dem 
Maße,  wie  die  Wirkung  bereits  vorgeschritten  ist,  auch  in  dem- 
selben Licht  schwächer.  Mit  Rücksichtnahme  auf  den  obigen, 
yon  der  zu  bestimmenden  Wirkung  abzurechnenden  Betrag 
5«10~"7,  kommt  von  einer  Belichtung  durchschnittlich  ein  Zu- 
wachs Ax  des  Leitvermögens: 


iof.* 

10T-Ji 

1616 

+  159 

1775 

+  120 

1897 

+  30 

1927 

+  66 

1993 

+  24 

2017 

+  16 

2038 

+  57 

2090 

+  18 

2103 

+  16 

2119 

+  90 

2209 

+  108 

2812 

Weiß 
10T«  Ax  =  +  100 


Blau 
+  56 


Gelb 

+  18 


Bot 

+  11 


wobei  die  Zahlen  unter  den  farbigen  Gläsern  zufällig  gleich 
die  Prozente  der  übrigbleibenden  Wirkung  darstellen. 

Ähnliche    Verhältniszahlen    hatten    dieselben    Farbgläser 
bei  einer.  1/12000-norm.  Lösung  gegeben. 
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Im  Totaleindruck  auf  das  Auge  war  das  blaue  Licht  das 
schwächste,  das  gelbe  das  hellste,  aber  auch  das  rote  Glas 
gab  eine  helle  Beleuchtung.  Man  kann  sicher  schließen,  daß 
im  sichtbaren  Spektrum  die  brechbareren  Strahlen  den  Haupt» 
anteü  an  der  Lichthydrolyse  haben.  Dies  war  von  vornherein 
zu  vermuten,  weil  die  Lösung  nur  diese  Strahlen  erheblich 
absorbiert  Es  folgt  also  jetzt,  daß  die  absorbierten  Strahlen 
nicht  nur  in  Wärme  umgesetzt  werden,  sondern  ihre  Ab- 
sorption ist  zugleich  mit  der  chemischen  Änderung  ver- 
bunden. 

Daß  die  Wellenlängen,  die  im  weißen  Glase  absorbiert 
werden,  keine  erhebliche  Rolle  spielen,  scheint  aus  den  beiden 
letzten  Zahlen  der  Tabelle  zu  folgen.  Der  Unterschied  von 
13  Proz.  beträgt  nur  etwa  das  Anderthalbfache  von  dem  durch 
die  Reflexionen  zu  erwartenden.  Vorausgesetzt  wird  bei  dieser 
Folgerung  freilich,  daß  dünne  Glasschichten  nicht  etwa  bereits 
sehr  stark  absorbieren,  sonst  könnte  die  Glaswandung  des 
Gefäßes  die  Wirkung  bereits  so  heruntergedrückt  haben,  daß 
die  zweite  Glasdicke  nur  noch  unbedeutend  wirkt. 


4.  Optische  Erscheinungen  im  PtCl40H,  nach  der  Hydrolyse. 

Die  Farbe  der  Lösung  geht,  wie  erwähnt,  mit  dem  Steigen 
des  Leitvermögens  aus  dem  ursprünglichen  hellen,  eher  ins 
Grünliche  spielenden  Gelb  allmählich  in  ein  lebhaftes  Orange 
über,  was  sich  im  Spektrum  darin  äußert,  daß  eine  cm-dicke 
Schicht  der  Zehntelnormallösung  im  frischen  Zustande  noch 
blau  bis  zur  Wellenlänge  470 -KT"6  mm  reichlich  durchläßt, 
während  nach  der  Hydrolyse  das  Spektrum  des  [265]  durch* 
gegangenen  Lichtes  schon  bei  490  aufhört,  d.  h.  blaue  Strahlen 
kaum  noch  enthält 

An  den  großen  Verdünnungen  zeigt  sich  eine  andere 
bemerkenswerte  Erscheinung.  Es  liegt  nahe,  Licht,  welches 
eine  Lösung  chemisch  ändert,  auf  Fluoreszenz  zu  prüfen.  Die 
Prüfung  an  einer  lll(m-norm*  Lösung  gab  scheinbar  ein  äugen* 
fälliges  positives  Resultat;  der  mit  einer  Linse  in  die  Flüssig- 
keit geworfene  Lichtkegel  prägte  sich  sowohl  mit  Sonnenlicht 
wie  mit  der  elektrischen  Bogenlampe  in  der  bekannten  Weise 
durch  ein   blaugraues  Leuchten  aus,  welches  unter  vorüber- 
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gehender  Schlierenbildung  innerhalb  des  Lichtkegels  durch  die 
Belichtung  gesteigert  wurde. 

Die  Lösung  blieb  im  durchfallenden  Lichte  dauernd  merk- 
lich klar;  im  zurückgeworfenen,  besonders  etwa  unter  45° 
erschien  sie,  aber  erst  nach  längerer  Belichtung,  schwach 
opalisierend,  was  aber  vielleicht  auch  als  Fluoreszenz  gedeutet 
werden  konnte. 

Indessen  fehlt  die  Erscheinung  in  einer  frischen  Lösung 
im  ersten  Augenblick  vollständig.  Ferner  zeigte  sie  sich,  ein- 
mal eingetreten,  auch  in  dem  Licht  beliebig  gefärbter  Glas- 
platten, und  zwar  mit  merklich  derselben  Färbung,  wie  wenn 
der  Lichtkegel  von  weißem  Lichte  erzeugt  und  durch  das  ge- 
färbte Glas  angesehen  wurde.  Es  fehlt  ihr  also  das  Haupt- 
kriterium des  Fluoreszierens.  Sie  scheint  äußerlich  dem  von 
Tyndall  eingehend  beschriebenen  Auftreten  von  Wolken  in 
manchen  Gasgemischen  zu  gleichen. 

In  einer  1/12000-norm.  Lösung  trat  dieselbe  Erscheinung 
auf,  nur  schwächer.  Sie  blieb  dagegen  vollständig  aus  in  einer 
1/100-  normalen  Lösung. 

Ich  bin  der  Ansicht,  daß  die  verdünntesten  Lösungen 
durch  die  Belichtung  unter  Ausscheidung  eines  ultramikro- 
skopisch feinen  Stoffes,  der  sich  auch  in  Tagen  nicht  absetzt, 
vielleicht  von  Pt(0H)4,  eine  Zersetzung  erfahren.  Bei  1/ioo~nonn* 
aber  ist  die  anwesende  Wassermenge  oder  die  dem  Vorgange 
vorausgehende  Ionendissoziation  oder  Hydrolyse  noch  nicht 
ausreichend,  um  die  weitere  Spaltung  zu  gestatten. 

Der  Versuch  ist,  da  er  weithin  sichtbar  gemacht  werden 
kann,  für  die  Forlesung  als  Beispiel  einer  Lichthydrolyse  und 
ihrer  Abhängigkeit  von  der  Konzentration  der  Lösung  sehr 
geeignet  Er  kann  auch  mit  gewöhnlichem  Wasserstoffplatin- 
chlorid angestellt  werden  (§  5). 

Mit  obiger  Auffassung  stimmt  die  Tatsache  (§  2)  überein, 
daß  das  Leitvermögen  der  verdünntesten  Lösung  durch  Licht- 
hydrolyse merklich  so  weit  gesteigert  werden  konnte,  als  ob 
alles  Chlor  als  Salzsäure  vorhanden  wäre.  Es  würde  daraus 
folgen,  daß  schließlich  merklich  [266]  alles  Platin  durch  das 
Licht  abgeschieden  wird.  Die  Anwesenheit  der  entstandenen 
HCl  verhindert  das  Fortschreiten  des  Vorgangs  offenbar  nicht, 


r 
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was  keine  Verwunderung  erregen  kann,  da  selbst  in  der  Platin- 
chlorwasserstoffsäure in  ähnlichen  Verdünnungen  die  Licht- 
hydrolyse eintrat  (§  6). 

Wie  ungeheuer  fein  die  Abscheidung  ist,  beweist  das 
Suspendiertbleiben  der  Teilchen,  denen  doch  ein  hohes  spezi- 
fisches Gewicht  zukommen  wird,  durch  lange  Zeiten. 


5.  Platinchlorwasserstoff  säure,  HjPtClg. 

Als  Ausgangslösung  diente  eine  von  Hm.  Dietz  auf  den 
Gehalt  0,374  g-Äq.  Liter  (\  B^PtClg  als  Äquivalent  genommen) 
festgestellte  Lösung,  deren  Leitvermögen  *18  =  0,1130,  also 
A1Q  =  302  gefunden  wurde.  Das  ist  ein  Wert,  der  eine  stark 
dissoziierte  Säure  kennzeichnet.  Selbst  stärkere  Lösungen,  die 
aus  käuflichem  Präparat  bereitet  und  deren  Gehalt  mittels 
des  Leitvermögens  einer  daraus  verdünnten,  der  obigen  nahe 
stehenden  Lösung  nach  der  obigen  geschätzt  wurde,  leiteten 
noch  relativ  gut,  'da  eine  9/10-norm.  Lösung  A  =  265,  eine 
2,6  fache  A  =  155  gab. 

Verdünnte  Lösungen,  aus  der  erstgenannten  hergestellt, 
gaben: 


m    «  0,1 

0,01 

0,002 

0,001-normal 

A19  =  325 

351 

862 

367 

Auf  das  Leitvermögen  des  Verdünnungswassers  (x-10e=l 
etwa)  ist  dabei  keine  Bücksicht  genommen. 

Die  stärkeren  Lösungen  von  0,1  inklusive  aufwärts  ver- 
hielten sich  zeitlich  konstant  und  gegen  Licht  unempfindlich; 
anders  die  verdünnten.  Bei  der  Verdünnung  1000  stellte  sich 
bei  den  am  Abend  ausgeführten  Versuchen  ein  Gang  des  Leit- 
vermögens her,  der  von  A  =  367  in  drei  Stunden  zu  370  und 
bis  zum  nächsten  Vormittag  in  12  Stunden  zu  375  führte. 
Achtstündiges  Stehen  am  Fenster,  teilweise  mit  Sonne,  gab 
A  =  900,  und  nach  zwei  Tagen  mit  wiederum  teilweiser  Be- 
sonnung 1030,  was  sich  dann  nicht  weiter  steigerte. 

Dieselbe  Flüssigkeit,  fünf  Tage  in  einer  Flasche  dunkel 
aufbewahrt,  lieferte  A  —  382.  Hieraus  wurde  alsdann  in  der 
Widerstandszelle  selbst  durch  Ausgießen  von  4/6  der  Flüssig- 
keit und  Ersetzen  durch  Wasser  eine  Verdünnung  etwa  5000 


924        170.  Zeit-  oder  Lichthydrolyse  von  Chlorverbindungen. 

hergestellt,  deren  Leitvermögen  von  dem  Anfangswert  *,8-10* 
=  81,3  dunkel  in  einer  Stunde  auf  82,7,  dann  in  l1/,  Stunde 
Tageslicht  (ohne  Sonne)  auf  118,  durch  zehn  Minuten  kräftige 
Sonne  auf  127  und  durch  weitere  ll/2  Stunde  Abendsonne 
auf  144  stieg.  Man  goß  die  Lösung  in  ein  anderes  Gefäß 
mit  blanken  Elektroden.  [267]  Auch  in  diesem  wuchs  am 
nächsten  Tage  mit  reichlicher  Sonnenbelichtung  das  Leitver- 
mögen noch  bis  224. 

In  der  aus  dem  Anfangswert  geschlossenen  Annahme,  daß 
die  Konzentration  =  0,00021  betrug,  kommt  zum  Schluß  etwa 
A  =  1050,  d.  h.  wieder  fast  so  groß,  als  ob  das  ganze  Chlor 
in  Gestalt  von  HCl  vorhanden  gewesen  wäre,  ähnlich  wie  bei 
der  Verdünnung  1000  auf  voriger  Seite. 

Bereits  die  Konzentration  0,002-norm.  war  erheblich  wider- 
standsfähiger gegen  Lichthydrolyse,  denn  der  Anfangswert 
A  =  362  ließ  sich  nicht  über  770  steigern  (entsprechend  etwa 
2  HCl  anstatt  3  HCl  im  vorigen  Beispiel).  Eine  Lösung  0,01- 
norm.  endlich  setzte  mit  A  =  351  ein,  hielt  sich  im  Dunkeln 
nahe  konstant,  ging  in  31/,  Stunden  mit  etwas  Sonne  am  Fenster 
auf  357,  endlich  nach  langer,  starker  Belichtung  auf  365  und 
gab  nicht  weiter  nach.  Die  ganze  Lichthydrolyse  steigerte 
also  das  Leitvermögen  nur  um  4  Proz. 

Die  sehr  verdünnten  Lösungen  zeigten  nach  starker  Licht- 
hydrolyse das  in  §  4  beschriebene  Verhalten;  man  wird  also 
anzunehmen  haben,  daß  das  Licht  trotz  der  Anwesenheit  der 
sechs  Chloratome  die  Abspaltung  des  Platins  bewirkt.  Schon 
bei  der  Konzentration  y^-norm.  aber  widersteht  die  Ver- 
bindung dem  Lichte  bis  auf  eine  kleine  Einwirkung,  und 
1/10-norm.  ist  merklich  vollständig  geschützt 

6.  Grenzwerte  der  Aquivalentleitvermögen  AIS  der  Platin- 
chloride im  ursprünglichen  und  im  hydrolysierten  Zustande. 

1.  PtCl4OH2.  Das  Bild  macht  nur  den  Anspruch  auf 
eine  genäherte  Darstellung  der  Zustände,  da  besonders  in  den 
Anfangsleitvermögen  wegen  der  zeitlichen  Veränderlichkeit 
keine  Sicherheit  besteht  Es  werden,  unter  Annahme  des 
Äquivalentes  £-(PtCl40H,),  die  kleinsten  und  ferner  die  nach 
der  Hydrolyse  beobachteten  größten  A  gegeben. 
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Vor  der  Hydrolyse  gehört  der  Körper  also,  wenn  man  die 
obige  Formel  schreibt,  zu  den  sehr  mäßig  guten  Leitern,  und 
zwar  bleibt  [268]  sein  Äquivalentleitvermögen  auch  in  großer 
Verdünnung  noch  von  einem  Betrage,  daß  seine  Auffassung 
als  die  einer  zweibasischen  Säure  recht  zweifelhaft  erscheint 
Als  Säure  aber  muß  man  ihn  wohl  ansehen,  besonders  da  nach 
Hittorf  und  Salkowski  bis  zu  1/l0  und  nach  Dittenberger 
und  Dietz  bis  zu  x/190-norm.  herab  stets  Wanderung  des  Pt 
nach  der  Anode  beobachtet  worden  ist  Die  letztgenannten 
Beobachter,  denen  die  Veränderlichkeit  der  Lösungen  bekannt 
war,  gebrauchten  auch  in  mehreren  Fällen  die  Vorsicht,  frisch 
bereitete  Lösungen  zu  verwenden  und  auch  das  Licht  aus- 
zuschließen. Leider  sind  die  Leitvermögen  in  diesen  Fällen 
nicht  bekannt. 

Wird  die  Verbindung  als  einbasische  Säure  aufgefaßt, 
wobei  1 H  irgendwie  zum  Anion  gehören  müßte,  so  wäre 
HPtCl4OH  das  Äquivalent,  die  Äquivalentkonzentrationen  würden 
halb  so  groß  erscheinen,  und  die  A  den  doppelten  Wert 
erhalten;  dann  käme  288  als  größtes  A,  eine  Zahl,  die  sich 
der  einer  Säure  nähert.  Freilich  würde  die  Dissoziation  mit 
wachsender  Konzentration  anfangs  rasch  abnehmen.  Versucht 
man,  die  Ostwaldsche  Dissoziationsformel  auf  die  größten 
Verdünnungen  anzuwenden,  so  gelingt  dies  für  0,001  und 
0,01- norm,  mit  etwa  dem  Grenzwert  328  für  Aooj  wobei  frei- 
lich, da  diese  Zahl  durch  das  Ion  Wasserstoff  allein  schon 
gegeben  wird,  für  das  Anion  eine  verschwindende  Beweglich- 
keit herauskäme. 

Die  Zahlen  sind  aber  für  eine  solche  Rechnung  nicht 
sicher  genug,  und  man  wird  vorläufig  nur  sagen  dürfen,  daß 


])  Nach  einem  von  Dittenberger  und  Dietz  angegebenen  Werte. 
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sie  der  Auffassung  der  Verbindung  als  einer  einbasischen  Säure 
von  einer  mäßigen  Dissoziation  im  verdünnten  Zustande  nicht 
widersprechen.  Was  einem  so  empfindlichen  Körper  in  stärkerer 
Konzentration  begegnet,  läßt  sich  wohl  schwer  erraten. 

Im  hydrolysierten  Zustande  kommt  in  großer  Verdünnung, 
wie  schon  gesagt,  ein  Leitvermögen  heraus,  wie  wenn  so  viele 
H-Ionen  da  wären,  wie  Cl-Atome.  Die  Hydrolyse  nimmt  aber 
mit  steigender  Konzentration  rasch  ab.  Sie  vergrößert  das 
Leitvermögen  zwischen  x/100  und  1/1-norm.  auf  das  Zwei-  bis 
Dreifache.  Die  von  Hrn.  J.  Wagner  (1.  c.)  ausgesprochene 
Ansicht  ist,  daß  die  Hydrolyse  vielleicht  nach  der  Formel 
vorgehe: 

2  Hj  PtCl40  =  HjPtCle  +  PtCljO  +  H^O. 

In  den  großen  Verdünnungen  wird  hierdurch  das  durch  Be- 
lichtung hervorgebrachte  Leitvermögen  nicht  geliefert  Da  aber 
das  Licht  auch  die  H2PtCl6  und  vielleicht  auch  PtCl^O  hydro- 
lysiert,  so  mag  eine  solche  Annahme  doch  zulässig  sein. 

[269]  2.  HjPtC^.  Etwas  durchsichtiger  verhält  sich  die 
Platinchlorwasserstoffsäure.  Sie  leitet,  als  zweibasische  Säure 
angesehen,  verdünnt  nicht  viel  anders  als  sonstige  starke  Säuren, 
HCl  usw.,  H2S04,  HaSe04,  H2S2Oe,  H2S4Oe.  Daau  ist  jedoch 
zu  bemerken,  daß  Schwefelsäure l)  und  Selensäure3)  ein  wesentlich 
anderes  Bild  zeigen,  denn  ihr  [Äquivalent-] Leitungsvermögen 
sinkt  mit  wachsender  Konzentration  zunächst  sehr  rasch  unter  die 
einbasischen  Säuren  hinab,  indem  sie  bei  l/20  bis  1ll-norm.  kaum 
2/3  von  deren  Leitvermögen  besitzen  (erst  später  holt  Schwefel- 
säure die  Salzsäure  und  Salpetersäure  aus  unbekannten  Gründen 
wieder  ein).  H2PtCl6  aber  zeigt  eine  ähnlich  glatte  Leitungs- 
kurve wie  die  einbasischen  Säuren;  soviel  kann  man  den  vor- 
liegenden Beobachtungen,  wenn  diese  auch  in  großen  Inter- 
vallen und  nicht  mit  dem  Anspruch  auf  Genauigkeit  angestellt 
sind,  doch  entnehmen.  Verwandte  scheint  unsere  Säure  aber 
in  der  Unterschwefelsäure  und  der  Tetrathionsäure  zu  haben 
(Ostwald  1.  c).  Daß  diese  Säuren  sich  bezüglich  des  Abfalls 
ihres   Aquivalentleitvermögens    den    einbasischen    anschließen, 

')  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  196.  1885  [hier  S.  356]. 
*)  W.  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie,  2.  Aufl.  2.  S.  726. 1893. 
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hatte  ich  mir  freilich  bisher  aus  der  geraden  Anzahl  aller  in 
ihnen  vorkommenden  Atome  erklärt,  was  auf  H2PtCl6  nicht 
mehr  paßt 

Die  aus  meinen  Beobachtungen  abgeleiteten  Zahlen  für 
4>HsPtCI6  sind  die  folgenden,  wobei  den  gewöhnlichen  in  den 
großen  Verdünnungen  die  hydrolysierten  beigeschrieben  werden. 
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Die  gewöhnlichen  A  liegen  anfangs  nicht  weit  von  HCl, 
später  werden  sie  etwas  kleiner.  Die  ersten  durch  das  Licht 
zersetzten  Lösungen  haben  fast 
dreimal  größere  Leitvermögen, 
d.  h.  so  wie  wenn  alles  Gl  als 
HCl  vorhanden  wäre. 

Zu    der    Fig.  1,    welche     *» 
die  Äquivalentleitvermögen  der 
beiden      Platinchloride      an- 
nähernd  darstellt,    zum   Ver- 
gleich die  von  HCl  und  wegen     *°° 
des  vorhin  Gesagten  auch  die 
von   £-H2S04   enthält,  4ist   zu 
bemerken,    daß    als    Abszisse     «*> 
nicht  die  Volumkonzentration 
m9   sondern   die    lineare  Kon-       f 
zentration  mxl*  gewählt  ist,  um     < 
die  großen  Verdünnungen  mit 
[270]    darstellbar  zu  machen.  Fig.  l. 

Während  PtCl4OH2  im  frischen 

und  im  hydrolysierten  Zustande  durch  zwei  getrennte  Kurven 
dargestellt  wird,  ist  bei  H2PtCle,  wo  die  Hydrolyse  nur  in 
großer  Verdünnung  auftritt,  dieser  Umstand  nur  durch  die  von 
der  Hauptkurve  zwischen  m  —  0,01  und  0,1  abgehenden  Zweig 
angedeutet 
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7.   Goldchlorid,  AuCl3  oder  AuCl8OH2. 

Von  dem  Platinchlorid  unterscheidet  sich  dieser  Körper 
im  festen  Zustande  dadurch,  daß  er  ohne  Wasser  existiert;  es 
ist  also  nicht  schon  von  vorn  eine  Veranlassung  gegeben, 
Wasserstoff  als  konstituierenden  Bestandteil  in  Losung  an- 
zunehmen. Nach  den  neuen  Versuchen  von  Hittorf  und 
Salkowski  (1.  c.)  würde  man  aber  doch  hierzu  gezwungen 
sein,  da  nach  ihnen  Gold  zur  Anode  wandert 

Es  mag  also  als  Äquivalent  •£■  (AuCl8OH2)  gesetzt  werden. 

Die  erwartete  Lichthydrolyse  bestätigte  sich  nicht,  wenigstens 
nicht  in  sicher  festzustellender  Weise,  was  mich  noch  mehr  ver- 
wundert haben  würde,  wenn  mir  damals  die  Angabe  (Michaelis, 
Anorg.  Chemie  [2]  4.  1105)  bekannt  gewesen  wäre,  daß  in  Ge- 
fäßen, besonders  an  der  dem  Lichte  zugewendeten  Seite,  Gold 
abgesetzt  werde. 

Aus  dem  für  photographische  Zwecke  käuflichen  Präparat 
von  Rößler  wurden,  in  der  Annahme,  daß  dieses  wasserfrei 
ist,  einer  1/i6"norm<  Lösung  (d.h.  lllQ-norm.  für  J-AuClj  als 
Äquivalent,  da  die  Arbeit  von  Hittorf  und  Salkowski  damals 
noch  nicht  vorlag)  durch  Auflösung  von  0,243  g  zu  24,0  ccm 
hergestellt.  Sie  ergab  das  Leitvermögen  *18  =  0,00853,  also 
das  AquivalenÜeitvermögen  A  =  128,  welches  beweist,  daß 
keine  erhebliche  Dissoziation  oder  Hydrolyse  vorliegt  Das 
Leitvermögen  wuchs  in  acht  Tagen  auf  0,00859,  was,  wenn 
überhaupt  Gewicht  darauf  zu  legen  ist,  mit  dem  nachher  zu 
erwähnenden  Vorgange  zusammenhängen  wird.  Einstündige 
Belichtung  mit  heller  Sonne  hatte  dabei  wenig  Einfluß  gezeigt 

Eine  starke  Zeithydrolyse  zeigte  im  Gegensatz  dazu  eine 
aus  dieser  Lösung  hergestellte  1lnoo-norm.  Lösung.  Anfangs 
wurde  für  A1B  die  bereits  mehr  als  das  Doppelte  des  vorigen 
Wertes  betragende  Zahl  [271]  315  gefunden,  aus  welcher  auf 
eine  bei  der  Verdünnung  von  10  auf  1000  eingetretene  starke 
Dissoziation  oder  Hydrolyse  geschlossen  werden  kann.  Dieser 
Wert  stieg  aber  nun  in  der  Widerstandszelle  anfangs  um  etwa 
ll/%  Proz.  in  der  Minute,  nach  und  nach  langsamer,  stetig  an; 
Belichtung  war  ohne  erheblichen  Einfluß.  In  10  Stunden  hatte 
er  mit  570  seine  obere  Grenze  erreicht,  eine  Zahl,  welche 
größer  ist,   als  sie  bei  der  Auffassung  des  Körpers  als  zwei- 


170.  Zeit-  oder  Lichthydrolyse  von  Chlorverbindungen.        929 

basische  Säure  vorkommen  ktmn,  und  etwa  den  Betrag  erreicht, 
als  wenn  das  ganze  Chlor  als  HCl  vorläge.  Verdächtig  war 
der  Umstand,  daß  der  Prozeß  sich  durch  Schütteln  beschleunigen 
ließ,  was  bei  molekularen  chemischen  Vorgängen  in  Lösungen 
nicht  zu  erwarten  ist  und  auf  eine  Mitwirkung  der  Elektroden 
deutete. 

Der  in  einer  Flasche  aufgehobene  Vorrat  zeigte  denn  auch 
selbst  nach  einer  Woche  kaum  eine  Änderung  des  Leitver- 
mögens, welches  aber  sofort  anstieg,  sobald  dieselbe  Lösung  in 
das  Widerstandsgef äß  gegossen  wurde;  nicht  so  rasch,  wie  bei 
der  ersten  Füllung,  aber  in  24  Stunden  nahe  denselben  End- 
wert erreichend.  Andere  Widerstandsgefäße  ebenfalls  mit 
platinierten  Elektroden  gaben  die  Wirkung  auch,  aber  in  ver- 
schiedenem Grade  schwächer;  bei  blanken  Elektroden  blieb 
sie  fast  ganz  aus,  schien  sich  also  als  eine  „katalytische'' 
Wirkung  des  Platinmohrs  zu  charakterisieren. 

Die  Elektroden  des  erstbenutzten  Gefäßes  zeigten  sich 
hinterher  deutlich  vergoldet  Ich  habe  alsdann  in  größeren 
Lehrbüchern  der  Chemie  (Gmelin-Kraut,  Dammer)  die 
Angabe  gefanden,  daß  Gold  durch  Platin  gefällt  werde.  Da 
mir  dies  nicht  ohne  weiteres  einleuchtete,  habe  ich  die  Stelle  *) 
nachgeschlagen,  in  der  N.W.Fischer  dies  angeben  soll,  daselbst 
aber  die  Angabe  gefunden,  „daß  das  vollkommen  reine  Platin 
das  Gold  nicht  reduziert".  Fischer  schiebt  die  von  ihm 
beobachtete  Vergoldung  von  Platin,  welche  erfolgte,  auch  nach- 
dem das  Platin  mit  Salpetersäure  und  mit  Salzsäure  behandelt 
worden  war,  aber  aufhörte,  als  es  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure gekocht  worden  war,  auf  die  Anwesenheit  von  Rhodium 
und  Iridium,  ohne  freilich  in  der  nur  kurzen  Notiz  einen  Nach- 
weis davon  zu  versuchen,  oder  auch  nur  davon,  daß  überhaupt 
an  die  Stelle  des  Goldniederschlages  etwas  anderes  in  Lösung 
gegangen  sei. 

Meine  Elektroden  waren  zweifellos  mit  Salpetersäure  bereits 
öfter  behandelt  worden.  *  Man  kann  trotzdem  an  den  Bleizusatz 
denken,  der  nach  Lummer  und  Eurlbaum  der  Platinlösung 
gegeben  worden  war,  [272]  als  die  Elektroden  platiniert  wurden. 
Nach  Mylius  und  Fromm  fällt  Blei  bei  der  Elektrolyse  mit 


0  N.  W.  Fischer,  Pogg.  Ann.  16.  S.  124.  1829. 
Kohlrausch,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  59 
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dem  Platin  aus  und  ist  auch  durch  Säure  nur  teilweise  zu 
extrahieren.1)  Die  Goldlösung  könnte  dies  ja  aber  doch  be- 
wirken. Nur  ist  dabei  folgendes  zu  erwägen.  Wenn  das  Gold 
in  der  Lösung  durch  Blei  oder  ein  anderes  Metall  ersetzt 
wurde,  so  erklärt  sich  die  große  Zunahme  des  Leitvermögens 
nicht;  Chlorblei  ist  in  1/1000-norm.  Lösung  keineswegs  erheblich 
hydrolysiert*) 

Ich  schiebe  auch  das,  allerdings  relativ  kleine,  Anwachsen 
des  Leitvermögens  der  0,1 -norm.  Lösung  (S.  928)  auf  eine  Ein- 
wirkung der  Elektroden. 

Es  wird  nicht  überflüssig  sein,  die  von  N.  W.  Fischer 
angedeutete  merkwürdige  Erscheinung,  daß  Gold  auf  Platin 
ausfällt,  im  Zusammenhang  mit  den  hier  beschriebenen  Vor- 
gängen näher  zu  untersuchen.  Daß  Iridium  oder  Rhodium 
dabei  mitwirken,  ist  doch  eine  bloße  Vermutung  Fischers 
gewesen.  Es  ist  ja  auch  möglich,  daß  die  kochend  konzen- 
trierte Schwefelsäure  dem  Platin  eine  oberflächliche  Eigen- 
schaft entzogen  hat,  die  als  eine  „katalytische"  von  noch  zu 
erforschender  Ursache  die  Reduktion  von  Gold  herbeiführt, 
ohne  daß  ein  Metall  dafür  in  Lösung  geht. 

8.   Goldchlorwasserstoff  säure  HAuCl4. 

Die  Chemie  nennt  die  mit  31^0  kristallisierende  Ver- 
bindung HAuCl4  Goldchlorwasserstoffsäure.  Aus  0,97  g  AuCl, 
unter  Zusatz  von  0,89  g  12,9  prozentiger  Salzsäure  (s  =  1,0627), 
also  von  0,115  g  HCl  gelöst  zu  4,1  g  oder  3,2  ccm  wurde  eine 
ungefähr  normale  Lösung  hergestellt  Deren  Leitvermögen 
war  xlQ  =  0,41  oder  A  =  410  mit  dem  Temperaturkoeffizienten 
0,016.  Der  letztere  paßt  auf  einbasische  Säuren,  das  Leit- 
vermögen selbst  aber,  um  etwa  30  Proz.  größer  als  für  Normal- 
salzsäurelösung, läßt  schließen,  daß  die  Verbindung  schwerlich 
nach  der  chemischen  Formel  als  Säure  auftritt,  sondern  daß 
sie  eine  Hydrolyse  erfahren  hat  Innerhalb  einer  Woche 
änderte  sich  das  Leitvermögen  nicht  merklich,  auch  das  Licht 
zeigte  keinen  Einfluß. 

')  F.  M  y  1  i  u  b  u.  0.  Fromm,  Ber.  d.  Deutsch.  Chem.  Ges.  27. 
3.  639.  1894. 

*)  £.  Franke,  Zeitechr.  f.  phys.  Chem.  16.  S.  471.  1895. 
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Eine  Hundertelnormallösung,  hierauf  verdünnt,  gab 
x  =  0,0056,  also  A  =  560,  um  50  Proz.  größer  als  HCl  0,01, 
d.  h.  wohl  noch  stärker  hydrolysiert  als  die  Normallösung. 
Zeitliche  oder  Lichtänderung  ließ  sich  auch  an  dieser  Lösung 
nicht  erkennen. 

[273]  9.  Zinntetrachlorid  SnCl4. 

Die  Versuche  mit  Lösungen  dieses  Körpers  wurden,  ver- 
anlaßt durch  die  Bestimmung  der  Wanderungszahlen  durch 
die  Herren  Dittenberger  und  Dietz1),  im  Frühjahr  1899 
begonnen,  um  eine  etwaige  Lichtempfindlichkeit  festzustellen, 
die  sich  dann  aber  in  merklichem  Maße  nicht  zeigte.  Dagegen 
ergab  sich  sofort  ein  starkes  zeitliches  Anwachsen  des  Leit- 
vermögens, welches  weiter  verfolgt  wurde. 

Die  Veränderlichkeit  von  gelöstem  SnCl4  mit  der  Zeit  ist 
längst  bekannt  durch  die  Ausscheidungen  von  Hydrat  und 
Zinnsäure,  die  in  einem  gewissen  Gebiet  von  Konzentrationen 
allmählich  stattfinden.  In  sinnreicher  Weise  hat  Herr  Vignon 
die  Veränderlichkeit  mit  der  Wärmetönung  alter  und  frischer 
Lösungen  gegen  KOH  in  Zusammenhang  gebracht8) 

Es  liegt  aber  auf  der  Hand,  daß  das  Leitvermögen,  schon 
weil  es  eine  stetige  Beobachtung  des  Zustandes  gestattet,  eine 
bequemere  Reaktion  auf  diesen  bildet,  und  eine  besonders 
geeignete,  weil  die  bei  der  Hydrolyse  auftretende  Salzsäure 
das  Leitvermögen  sehr  stark  beeinflußt 

Meine  Versuche  haben  sich  mit  gleichzeitig  von  Hrn. 
W.  Foster  in  Princeton  ausgeführten  gekreuzt8),  sie  sind  aber 
wohl  in  manchen  Punkten  einheitlicher  und  ergänzen  die  letzteren. 

Es  wird  also  der  zeitliche  Gang  des '  Leitvermögens  an 
einigen  Konzentrationen  verfolgt  und  außerdem  ein  ungefähres 
Bild  der  Leitung  der  Lösungen  überhaupt  festgestellt  Voll- 
ständig ist  dies  wegen  der  Ausscheidungen  in  mittlerer  Kon- 
zentration nicht  möglich;  eine  große  Genauigkeit  wurde  deswegen 
auch  nicht  angestrebt 

l)  W.  Dittenberger  u.  R.  Dietz,  Wied.  Ann.  68.  S.  653.  1899. 
Bei  diesen  Versuchen  stellte  sich  heraus,  daß  das  Zinn  nach  der  Kathode 
wandert,  daß  also  eine  Analogie  mit  PtCl*  nicht  vorliegt. 

*)  L.  Vignon,  Compt.  rend.  109.  S.  372.  1889. 

•)  W.  Poster,  Phys.  Review  9.  S.  41.  Juli  1899. 
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Die  Konzentration  ist  nach  dem  spezifischen  Gewicht  ans 
der  Ger  lach  sehen  Tabelle1)  entnommen  worden. 

10.  Zeitliche  Änderung  von  SnCl4. 

Die  Lösungen  wurden  aus  einer  nahezu  fünffach  normalen 
hergestellt,  £SnCl4  als  Äquivalent  angenommen.  14,44  cem 
flüssigen  Tetrachlorids  wurden  mit  Wasser  zu  100  cem  Lösung 
gemischt  Das  spez.  [274]  Gewicht  dieser  Lösung  betrug 
*is/4  =  1>2338,  wozu  die  Gerlachsche  Tabelle  26,24  Proz. 
oder  262,4-l,2338/|(118,5  +  141,8)  =  4,98  g-Äq./Liter  ergibt. 

Klar  blieben  auf  lange  Dauer  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur die  Lösungen  unterhalb  0,01-  und  oberhalb  0,5-normal. 
Nach  Monaten  war  auch  die  letztere  stark  trüb  geworden. 
0,01  trübte  sich  auch  erst  nach  längerer  Zeit,  0,04  fing  bereits 
nach  10  Stunden  damit  an;  0,1  und  0,25  hatten  nach  einigen 
Tagen  reichlich  Niederschlag  abgesetzt  Einen  großen  Einfloß 
auf  das  Leitvermögen  schien  das  Absetzen  nicht  zu  äußern. 

Man  nahm  von  der  fünffachnormalen  Lösung  an,  daß  sie 
ihren  Zustand  nicht  ändere,  was  die  Versuche  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ergeben  hatten.  Nach  §  11  wäre  es  noch 
besser  gewesen,  eine  stärkere  Ausgangslösung  zu  wählen. 

Die  Einzelheiten  mitzuteilen,  verlohnt  sich  nicht  Der 
zeitliche  Zuwachs  des  Leitvermögens  (immer  bei  18°  gemessen) 
erfolgte  mit  großer  Regelmäßigkeit  Er  wurde  anfangs  in  engen, 
später  in  weiteren  Zeitsprüngen  verfolgt,  schließlich  von 
Hrn.  Diesselhorst  in  Intervallen  von  zwei  Tagen.  Die 
Zwischentemperaturen  betrugen  anfangs  18°,  später  allerdings 
nur  etwa  14°. 

Aus  graphischen  Darstellungen  ist  dann  die  nach  Zeiten, 
welche  im  Verhältnis  1 : 2  wachsen,  angeordnete  Zusammen- 
stellung (S.  933)  abgeleitet  worden.  Das  Leitvermögen  „zur 
Zeit  0"  ist  durch  graphische  Extrapolation  geschätzt;  bei  der 
Normallösung,  die  schon  eine  Stunde  vor  der  ersten  Beob- 
achtung gemischt  war,  nur  nach  dem  Verlauf  der  Beobachtungen 
von  Foster  an  verwandten  Lösungen  berechnet 

An  allen  Lösungen  zeigt  sich  eine  allmählich  schwächer 
werdende   Zunahme.     In    den    großen   Verdünnungen    ist  sie 

*)  In  H.  Landolt  u.  K.  Börnstein,  Tabellen  (2.  Aufl.)  S.  219. 
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während  der  Beobachtungsperiode  gering  und  führt  bald  einen 
Gleichgewichtszustand  herbei;  selbst  wenn  der  Versuch  so 
angeordnet  wurde,  daß  man  30  Sekunden  nach  der  Mischung 
beobachten  konnte,  war  der  größte  Teil  des  hydrolytischen 
Vorganges  bereits  abgelaufen.  Starke  Lösungen  dagegen  zeigen 
auch  nach  einem,  ja  nach  mehreren  Monaten  noch  eine  stetige 
Zunahme  (vgl  §  1 1),  und  das  Wachstum  erreicht  bei  m  «  2 
beinahe  den  anderthalbfachen  Betrag  des  zuerst  beobachteten 
Leitvermögens. 

Die  Lösungen  „0,004"  und  „0,04"  sind  solche,  die  man 
nur,  um  die  zeitliche  Veränderung  zu  bestimmen,  dadurch 
herstellte,  daß  in  eine  Wasserfüllung  in  der  Widerstandszelle 
etwas  konzentrierte  Lösung  (fünffachnormal)  eingetropft  und 
rasch  durch  Schütteln  verteilt  wurde.  [275]  Die  beigeschriebenen 
Konzentrationen  sind  nicht  nach  dieser  Menge,  sondern  nach 
dem  Leitvermögen  beurteilt. 


Zeit 

g- Äquivalente  |SnCl4  im  Liter 

ca.  0,004 

ca.  0,04 

0,498    |    0,996 

1,990 

Minuten 

Tage 

1 

0 

0 

i 

i       • 
i 

0,099 

(0,120) 

0,131 

0,7 

/*>48 

!    0,0013655 

0,012250 

1,4 

/lOM 

0,0013665 

0,012274 

2,8 

/Sit 

0,0018678 

0,012807 

5,6 

/»e 

0,0018695 

0,012837 

0,104 

0,132 

11,2 

Vltt 

1   0,0018713 

0,012368 

0,1072 

0,1328 

22,5 

7.4 

i 
i 

t 

0,012395 

0,1109 

0,1342 

45 

V., 

i 

0,012427 

0,1143 

0,139 

0,1367 

90 

V«. 

i 

1 

0,012465 

0,1187 

0,1461 

0,1400 

180 

V. 

1 

0,012524 

0,1282      0,1540 

0,1444 

360 

V« 

■ 

0,012588 

0,1280  ;  0,1620 

0,1505 

720 

V. 

j 

0,012640 

0,1330  '  0,1720 

0,1597 

1 

1 

0,1366 

0,1852 

0,1704 

2 

i 

1 

0,1392 

0,1992 

0,1848 

4 

i 

0,1411      0,2110 

0,2014 

j 

8 

0,1426  !  0,2228 

0,2192 

■ 

16 

0,1488  |  0,2328 

0,2843 

i 

82 

0,1444  i  0,2392 

0,2445 
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0,2644 

0,3048 

287 

0,2650  , 

0,3054 
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Daß  durch  einfache  Formeln  der  Gang  nicht  auszudrücken 
ist,  zeigt  der  Anblick  der  Zahlen  oder  Kurven.  Bemerkens- 
wert ist  der  an  den  verdünnten  Lösungen  auf  große  Strecken  be- 
stehende beiläufig  konstante  Zuwachs,  wenn  die  Zeiten  geome- 
trisch wachsen.  In  der  Tat  läßt  das  Leitvermögen  sich  in 
diesen  Gebieten  genähert  ausdrücken  durch  x  =  A  +  C\ogt 
oder  dxjdt  =  Cjt,   was  immerhin  beachtenswert  ist 

Die  Bestimmungen  Fosters  (1.  c),  welche  zunächst  7  bis 
11  Stunden  und  später  einzelne  Werte  nach  einer  größeren 
Anzahl  von  Tagen  umfassen,  geben  dasselbe  Bild  der  Ver- 
änderlichkeit. Die  fünffachnormale  Lösung  ändert  sich  kaum. 
Den  stärksten  anfänglichen  Gang  zeigen  mittlere  Lösungen;  in 
langen  Zeiträumen  erfahren  die  stärkeren  noch  einen  erheb- 
lichen Zuwachs.  Eine  Größenvergleichung  wird  durch  die 
beiderseitig  verschiedene  Temperatur  erschwert  Stabile  Leit- 
vermögen einiger  ganz  verdünnter  Lösungen  bis  0,01  sind  von 
Hrn.  Foster  auch  für  18°  beobachtet;  sie  stimmen  mit  den 
unseligen  nahe  überein. 

11.  Hydrolyse  von  SnCl4  durch  Erwärmen. 

Um  den  Gleichgewichtszustand  abzuwarten,  reicht  teilweise 
selbst  die  Zeit  von  Monaten  nicht  aus.  Es  ist  aber  von  vorn- 
herein zu  [276]  vermuten  und  von  Vignon  bereits  festgestellt, 
daß  höhere  Temperatur  die  Umsetzung  beschleunigt  Deswegen 
wurden  einige  starke  Lösungen,  in  Glas  eingeschmolzen,  im 
warmen  Bade  (zwischen  70  und  90°)  digeriert  Hierdurch 
.  stieg  das  Leitvermögen  z.  B.  bei  m  =  5  allerdings  noch  recht 
beträchtlich,  bei  m  =  15  indessen  nicht  mehr  erheblich  (als 
Äquivalent  gilt  ^SnClJ.  Die  Lösungen  m  =  1  und  m  =  15 
blieben  hierbei  klar,  m  =  2  und  m  =  5  zeigten  nach  dem 
Digerieren  Abscheidungen;  m  =  1  opalisierte  später  ein  wenig. 
Die  Leitvermögen  waren: 

m  =  1  2  5  14,8 

g-Äquivalente  in  Litern 


(0,12) 

(0,182) 

Vor    1   zehnstündigem 
Nach  J       Digerieren 

0,222 

0,210 

0,166 

0,0205 

0,243 

0,0207 

Noch  zehn  Standen.     . 

0,267 

0,384 

0,252 

0,0208 

A  zum  Schluß     .     .     . 

267 

167 

50 

M 
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Die  Lösung  m  =  1  war  10  Tage,  m  =  2  war  7  Tage  alt;  die 
geklammerten  Zahlen  oben  stellen  ihre  Leitvermögen  im  frischen 
Znstande  vor.  m  =  1  war  also  nach  dem  Digerieren  auf  reich- 
lich das  doppelte  Leitvermögen  gewachsen,  m  =  2  am  stärksten 
auf  das  2,5  fache,  m  =  5  auf  das  2,2  fache,  die  starke  Lösung 
dagegen  erfuhr  nur  einen  geringen  Zuwachs. 

Die  Erscheinungen  stimmen  mit  der  Annahme,  daß  m  =  1 
bereits  im  frischen  Zustande  etwas  mehr  hydrolysiert  ist  als 
m  =  2,  und  daß  letzteres  durch  das  angewandte  Mittel  sich 
stärker  hydrolysieren  läßt  als  m  =  5.  Die  stärkste  Lösung 
endlich  gibt  wegen  ihrer  Konzentration  diesem  Mittel  über- 
haupt nur  wenig  nach. 

Es  ist  von  Interesse,  daß  das  in  gewöhnlicher  Temperatur 
nach  8  Monaten  erreichte  Leitvermögen  (S.  933)  bei  der 
Normallösung  dem  durch  Digerieren  erreichten  Betrage  bis 
auf  ]/2  Proz.  nahe  kommt,  bei  der  Zweifachnormallösung  fehlen 
9  Proz.,  was  aber  mit  den  Ausscheidungen  beim  Digerieren 
zusammenhängen  kann.  Denn  die  in  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  lange  Zeit  hydrolysierte  Lösung  war  klar  geblieben. 


12.  Obersicht  über  SnCl4. 

Die  Versuche  gaben  das  folgende  ungefähre  Bild  von  den 
Leitvermögen  einerseits  frisch  hergestellter  und  andererseits  bis 
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zum  Gleichgewicht  hydrolysierter  Lösungen.  Es  genügt  bei 
den  Fehlerquellen  der  Bestimmungen,  das  Bild  graphisch  zu 
entwerfen,  wobei  die  Strecke,  innerhalb  deren  mit  der  Her- 
stellung des  Gleichgewichts  Ausscheidungen  verbunden  sind, 
in  der  hydrolysierten  Kurve  punktiert  wird. 

[2771  Als  Abszissenlänge  gilt  die  lineare  Konzentration 
(S.  927)  der  Lösung,  als  Ordinate  das  Aquivalentleitvermögen 
von,  £SnCl4.   [Im  Urtext  steht  die  Fig.  2  auf  vor.  S.  hier.  Z.  d.  H.] 

Zum  Vergleich  ist  die  oberste  Kurve  ftir  HCl  hinzu- 
gezeichnet Die  mittlere  Kurve  gilt  für  das  möglichst  hydro- 
lysierte,  die  untere  für  das  frisch  gelöste  -J-SnCl^. 

Eine  Vergleichung  mit  den  Verhältnissen  von  PtCl4  (oder 
HjPtCljO)  S.  927  beweist,  daß  das  Zinn-  und  Platintetrachlorid 
als  zwei  wesentlich  verschiedene  Verbindungen  anzusehen  sind, 
was  ja  auch  nach  den  Resultaten  der  UberfÖhrungsversuche 
angenommen  werden  muß. 

18.  Temperaturkoeffizienten  des  Leitvermögens. 

Ich  habe  öfters  darauf  hingewiesen,  daß  ein,  wenn  auch 
nicht  immer  entscheidendes,  aber  häufig  doch  sehr  brauch- 
bares Kriterium  für  den  Zustand  einer  Lösung  durch  den 
Temperaturkoeffizienten  ihres  Leitvermögens  gegeben  wird;  bei 
den  starken  Metallsalzen,  wenn  man  von  großen  Konzentrationen 
absieht,  geht  dieser  (um  18°  gemessen)  ungern  aus  den  Grenzen 
0,020  bis  0,024  heraus,  während  er  bei  den  Säuren  tiefer  liegt 

Ein  zweites  Charakteristikum,  welches  sich  in  den  zahlreichen 
Bestimmungen1)  von  Grotrian,Arrheniu8,Deguisne,  Euler, 
Schaller  und  mir  fast  ausnahmslos  ausspricht,  besteht  darin, 
daß  das  Leitvermögen  der  (neutralen)  Salze  beschleunigt,  das 
der  Säuren  dagegen  verzögert  mit  der  Temperatur  steigt 

[278]  Ich  habe  auch  an  den  hier  vorliegenden  Körpern 
häufig  den  Temperatureinfluß  bestimmt  und  will  die  Ergebnisse 
kurz  darstellen,  immer  als  Angabe  des  in  Teilen  von  x18  aus- 
gedrückten Anstieges  auf  1°,  also  als  l/x18  •</*/</*. 

Bei  den  Lösungen,  welche  aus  anderen  Gründen  erheblich 
hydrolysiert  anzunehmen  waren,  lag  der  Wert  immer  unter  0,020. 


')  Vgl.  die  Zusammenatellungen  in  F.  Kohlrausch  u.  L.  Holborn, 
Leitvermögen  der  Elektrolyte.    Tabelle  I  und  VII.    Leipzig  1898. 
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Die  Lösungen  von  SnCl4,  im  gealterten  Zustande,  also 
außer  den  beiden  stärksten,  hydrolysiert,  gaben: 

Konzentration  =  0,001-  0,01-     0,02-     0,5-       1-  2-  5-         17,7-n. 

bei  22°  0,0163  0,0162  0,0162  0,0160  0,0167  0,0225    0,0686 

bei  16°  0,0163  0,0163  0,0168 

Die  zweifach  normale  Lösung  hatte,  als  sie  etwa  zu  1/8  hydro- 
lysiert war,  0,0171  bei  17°  gegeben. 

Die  Zahlen  verhalten  sich  in  den  verdünnten  Lösungen 
nicht  viel  anders,  als  ob  man  es  mit  Salzsäure  zu  tun  gehabt 
hätte  (vgl.  Däguisne  und  Kohlrausch);  auch  das  Anwachsen 
des  Temperaturkoeffizienten  mit  sinkender  Temperatur  tritt  in 
den  Beispielen  hervor.  In  stärkeren  Lösungen  werden  die 
Koeffizienten  größer,  schon  bei  der  doppelt  normalen  Lösung. 
Die  sehr  konzentrierte  gibt  einen  so  großen  Wert,  wie  er 
selten  und  auch  nur  bei  so  zähen  Lösungen  (konzentrierte 
Lösung  von  NaOH;  vgl.  Kohlrausch)  vorkommt. 

£AuCl8  0,1  -normal  gab  0,0169.  Sonderbarerweise  wurde 
an  der  0,001-Lösung,  die  zwischen  blanken  Elektroden  sich 
fast  ungeändert  auf  ihrem  kleinen  ursprünglichen  Leitvermögen 
hielt  (vgl  S.  929),  die  große  Zahl  0,0197  gefunden  und  bestätigt. 

HAuCl  gab  in  normaler  Lösung  0,0 160,  in  0,01 -norm.  0,0159, 
beides  bei  etwa  18°,  also  fast  wie  HCl. 

|H2PtCle  0,001-norm.,  stark  hydrolysiert,  zeigte  für  20° 
0,0162.  0,002-norm.  nicht  hydrolysiert  bei  21°  0,0165,  bei 
15°  0,0172;  durch  Lichthydrolyse  aufs  doppelte  Leitvermögen 
gebracht  0,0166  bei  14°.  0,01-norm.  hydrolysiert  0,0169; 
0,1-norm.  0,0166;  0,37-norm.  0,0162,  alle  für  17°.  Einfach 
normal  0,0166,  2,6-norm.  0,0186  für  21°,  beide  letztere  Lösungen 
vielleicht  etwas  chlorürhaltig. 

^PtCl4OH2.  Insofern  man  diese  Lösungen  der  während 
der  Beobachtung  notwendigen  Beleuchtung  ungern  länger  aus- 
setzte, sind  die  Temperaturkoeffizienten  unsicherer.  Sie  wurden 
bei  1/1-norm.  im  frischen  Zustande  bis  zu  0,023  hinauf,  im 
hydrolysierten  bis  0,0185  hinunter  gefunden.  Bei  1/10-norm. 
ebenso  von  0,021  bis  0,0188,  bei  1/100-norm. .  zwischen  0,020 
und  0,0168  bei  7^-norm.  zwischen  0,020  und  0,016.  [279] 
Je  besser  leitend  die  Lösung  geworden  war,  desto  kleiner  fand 
sich  im  allgemeinen  der  Temperaturkoeffizient.  Auch  dies 
spricht   für   die   Wahrscheinlichkeit  des  Auftretens   oder   der 
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Vermehrung  von  H-Ionen.  Die  niedrigen  Koeffizienten  der 
Säuren  kommen  aber  nur  bei  den  hydrolysierten  starken  Ver- 
dünnungen vor,  wo  die  großen  Leitvermögen  ohnebin  schon 
die  H-Ionen  unzweideutig  erkennen  lassen. 

Mit  den  gewöhnlichen  Säuren  stimmen  die  Temperatur- 
koeffizienten der  frischen  Lösungen  von  PtCl4OH,  also  nicht 
überein.  Freilich  ist  dies  auch  bei  einer  Verbindung,  die 
offenbar  einen  durch  große  Instabilität  ausgezeichneten,  ganz 
ungewöhnlichen  Zustand  hat,  nicht  ohne  weiteres  zu  verlangen. 

Charlottenburg,  9.  Februar  1900. 
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Modell  zur  lonenbewegung. 

(Zeitechr.  f.  phya.  Chem.  3*.  S.  559— 560.  1900.) 


Eine    gleichförmige    Geschwindigkeit   wird    freilich   schon 

durch  eine  Zahl  vollständig  beschrieben, 

indessen  macht  manchem  Zuhörer  die 
kinematische  Demonstration  doch  einen 
bleibenderen  Eindruck.  Herr  Erich 
Müller  hat  eine  Vorrichtung  an- 
gegeben, um  die  Elektrolyse  von  Chlor- 
wasserstoff zu  demonstrieren.1)  Viel- 
leicht erscheint  ein  Modell  zur  Ionen- 
beweglichkeit,  dessen  ich  mich  bei 
einem  Vortrage  bedient  habe,  in  mancher 
Hinsicht  noch  ausgiebiger. 

Die  durch  Metallzylinderchen  dar- 
gestellten, etwa  ihrem  Massenverhält- 
nis  entsprechend  bezeichneten  Ionen 
hängen  an  Fäden  über  Rollen  in  Sinnen 
eines  50  cm  hohen  und  18  cm  breiten 
vertikalen  Brettes  mit  Fuß  (siehe  die 
Figur).  Die  Fäden  sind  um  Scheiben 
mit  eingedrehten  Rillen  von  ver- 
schiedenem Durchmesser  geschlungen; 
die  der  Metallionen  in  der  einen,  die 
Sänreionen  in  der  anderen  Richtung, 
bo  daß  die  einen  sich  heben,  während 
die  anderen  sinken. 

Die  obere  Drehachse,  mittels  eines 
auf  der  Rückseite  des  Brettes  be- 
festigten Kopfes  drehbar,  tragt  eine 
Scheibe  von  128  mm  und  eine  (in  der 
Zeichnung    unsichtbare)    von    70  mm  ) 

')  Erich  Müller,  Zeitechr.  f.  Elektrochemie  6.  8.  589.  1900. 
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Durchmesser.  Dies  Durchmesserverhältnis  entspricht  den 
Wanderungsgeschwindigkeiten  320:175  von  H  und  OH,  deren 
Fäden  daher  direkt  auf  diesen  Scheiben  befestigt  sind.  Sonstige 
Ionenbeweglichkeiten  sind  so  erheblich  kleiner,  [560]  daß  für 
sie  eine  zweite,  mittels  eines  Schnurlaufs  zwischen  Bollen 
von  40  und  90  mm  Durchmesser  auf  die  Geschwindigkeit  4/9 
reduzierte  Drehachse  gewählt  ist.  Für  den  Faden  eines  Ions 
von  der  Beweglichkeit  l  ist  somit  an  der  unteren  Achse  ein 
Scheibendurchmesser  zu  wählen  2  r  =  J-|£  •  \  •  /  =  0,9  /  mm, 
also  z.  B. : 


fax     e 

Na 

Li 

Ag 

Cl 

Fl 

CAOf 

/  =  64,6 

48,5 

83,5 

56 

65,4 

45 

84 

2r  -  58,1 

38,2 

30,1 

50 

58,9 

40 

30,6 

Drei  Paare  von  diesen  Ionen  verlangen  so  wenig  ver- 
schiedene Durchmesser,  daß  man  diese  mit  58  %,  39  und  301/,  mm 
an  dem  Modell  gleich  groß  wählen  kann,  mit  anderen  Worten, 
man  hängt  die  Ionen  paarweise  an  die  beiden  Enden  desselben 
Fadens.  Damit  die  nötige  Reibung  vorhanden  ist,  schlingt 
man  ihn  einmal  überzählig  um  die  Bolle.  Wenn  man  will, 
kann  man  dem  Ion  Ag  etwa  C108  als  Partner  geben. 

Die  Fäden  in  einer  geeigneten,  beliebig  zu  wählenden 
Reihenfolge  durch  Löcher  einer  Deckleiste  in  die  Rinnen  am 
Brett  geführt,  werden  schließlich  so  abgeglichen,  daß  die 
Ionen  in  einer  mittleren,  durch  eine  Leiste  oder  einen  Faden 
markierten  Lage  gleich  hoch  hängen.  Um  dies  bequem  zu 
bewerkstelligen,  sind  die  Schlingen,  in  denen  die  Ionenkörper 
mit  Häkchen  hängen,  in  bekannter  Weise  so  geknotet,  daß 
man  sie  durch  Ziehen  des  freien  Endes  verlängern  oder  ver- 
kürzen kann. 

Dreht  man  nun  die  obere  Scheibe  ihres  Kopfes  in  einem 
Sinne,  so  entspricht  die  Bewegung  einem  z.  B.  von  oben  nach 
unten  fließenden  Strom,  oder  umgekehrt  Die  Bewegung  zeigt 
dann  das  Verhältnis  der  elektrolytischen  Geschwindigkeiten  in 
einer  verdünnten  wäßrigen  Lösung,  welche  diese  Ionen  ent- 
hält (Man  wird  natürlich  aufmerksam  darauf  machen,  daß 
H  und  OH  in  den  Lösungen  nicht  gleichzeitig  vorkommen.) 

Spricht  man  nur  von  einem  Ionenpaar,  so  kann  man  die 
anderen    entfernen    oder    zudecken.     Gl: Na    läßt    sich   dann 
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z.  B.  für  S04:Cu  substituieren  usw.  Natürlich  steht  auch 
nichts  im  Wege,  zwei  Reihen  von  Perlen  nebeneinander  gleiten 
zu  lassen,  um  das  Ausscheiden  der  Ionen  und  die  unveränderte 
Beschaffenheit  der  Lösung  zu  demonstrieren. 

Anschlage  links  und  rechts,  an  die  sich  ein  Radius  der 
unteren  Scheibe  anlegt,  verhindern,  daß  man  zu  weit  dreht. 
Der  Rollenmechanismus  kann  durch  einen  Deckel  unsichtbar 
gemacht  werden. 

Der  Mechaniker  Herr  Bornhäuser  in  Charlottenburg 
fertigt  das  Modell  an. 
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[1002]  17*. 

über  das  elektrische  Leitvermögen  von  Lösungen 
der  Alkalijodate  und  eine  Formel  zur  Berechnung 

von  Leitvermögen. 

(Berl.  Ber.  1900.  S.  1002—1008.    Ausführlicher  in  S.  V.  195.) 

Über  das  Leitvermögen  der  Chloride  und  Nitrate  von 
Kalium,  Natrium  und  Lithium  habe  ich  der  Königlichen 
Akademie  der  Wissenschaften  Bestimmungen  mitgeteilt1),  deren 
Anspruch  auf  Genauigkeit  größer  war  als  der  gebräuchliche. 
Die  drei  Metalle  bilden  eine,  einerseits  durch  nahe  chemische 
Verwandtschaft,  andererseits  aber  durch  sehr  verschiedene 
Ionengeschwindigkeiten  ausgezeichnete  Gruppe.  Wünschens- 
wert erscheint,  daß  auch  die  beiden  Ionen  Cl  und  N03,  deren 
Beweglichkeit  im  Wasser  wenig  verschieden  ist,  durch  ein  ver- 
wandtes Ion  ergänzt  werden,  welches  sich  von  ihnen  in  dieser 
Beziehung  stark  unterscheidet.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich 
noch  die  Jodate  derselben  Metalle  untersucht 

Daran  anschließend  wird  gezeigt,  wie  die  Beobachtungen 
sich  durch  eine  Formel  ausdrücken  lassen,  und  endlich  soll 
die  Ionenbeweglichkeit  in  unendlicher  Verdünnung  daraus  ab- 
geleitet werden. 

Die  Tabelle  gibt  das  zu  der  Konzentration  i;g-Äq./cm* 

mm  m* 

oder  m  =  1000  rj  g-Äq./  Liter  bei  18°  gehörende  Aquivalent- 
leitvermögen  A  =  x/rj,  worin  x  das  Leitvermögen  der  Lösung 
in  Ohm""1  cm""1  ist  Die  Chloride  und  Nitrate,  deren  Zahlen 
sich  teilweise  bei  der  endgültigen  Rechnung  in  der  zweiten 
Dezimale  noch  etwas  geändert  haben,  werden  wieder  bei- 
gefügt.2) [1003] 

')  F.  Kohlrausch  u.  M.  E.  Maltby,  Berl.  Ber.  1899.  S.665;  Wiu. 
Abh.  d.  Phys.-Techn.  Reichsanstalt  3.  S.  157.   1900  [hier  S.  818  u.  826]. 

*)  Von  Kalium-  und  Natrium j od at  lassen  sich  wegen  Schwerlöalicb- 
keit  die  Lösungen  0,5  und  1  nicht  herstellen.    Mit  diesem  Umstaude 
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m 
g-Äq- 

KCl 

NaCl 

IiCl 

KN08 

NaNO, 

LiNO, 

KJO, 

NaJO, 

LiJO, 

Liter 

0,0001 

129,07 

108,10 

98,14 

125,50 

104,55 

94,46 

97,64 

76,69 

66,66 

0,0002 

128,77 

107,82 

97,85 

125,18 

104,19 

94,15 

97,34 

76,44 

66,43 

0,0005 

128,11 

107,18 

97,19 

124,44 

108,53 

98,52 

96,72 

75,88 

65,87 

0,001 

127,34 

106,49 

96,52 

128,65 

102,85 

92,87 

96,04 

75,19 

65,27 

0,002 

126,31 

105,55 

95,62 

122,60 

101,89 

91,97 

95,04 

74,30 

64,48 

(0,004) 

— 

93,70 

78,08 

— 

(0,005 

124,41 

103,78 

93,92 

120,47 

100,06 

90,88 

98,19 

72,62 

62,89 

0,01 

122,43 

101,95 

92,14 

118,19 

98,16 

88,61 

91,24 

70,86 

61,23 

0,02 

119,96 

99,62 

89,91 

115,21 

95,66 

86,41 

88,64 

68,56 

59,05 

0,05 

115,75 

95,71 

86,12 

109,86 

91,43 

82,72 

84,06 

64,43 

55,26 

0,1 

112,03 

92,02 

82,42 

104,79 

87,24 

79,19 

79,67 

60,46 

51,50 

0,2 

107,96 

87,73 

77,93 

98,74 

82,28 

75,01 

74,34 

55,45 

46,88 

0,5 

102,41 

80,94 

70,71 

89,24 

74,05 

67,98 

— 

— 

38,98 

1 

98,27 

74,35 

63,86 

80,46 

65,86 

60,77 

— 

— 

31,21 

Das  additive  Verhalten  der  Ionenbeweglichkeiten  in  sehr 
verdünnten  Lösungen  stellt  sich  jetzt  in  folgenden  Beweglich- 
keiten dar,  die  auf  der  Überführzahl  0,503  für  Cl  in  KCl  be- 
ruhen und  so  ausgeglichen  worden  sind,  daß  die  übrigbleibenden 
Fehler  in  jeder  Konzentration  jedesmal  sowohl  für  das  Metall, 
wie  für  die  Säure  verschwinden. 

Unter  jeder  Spalte  steht  der  Abfall,  den  die  Beweglichkeit 
von  der  Konzentration  0,0001  bis  0,002  zeigt. 


E 

Na 

Li 

Cl 

NO, 

J08 

0,0001     j 

j      64,15 

43,20 

33,17 

64,93 

61,33 

83,49 

0,0002     i 

!      64,01 

48,05 

33,05 

64,78 

61,14 

83,87 

0,0005 

1      63,67 

42,76 

32,77 

64,48 

60,76 

88,07 

0,001 

!      68,28 

42,45 

82,49 

64,04 

60,38 

32,76 

0,002 

62,77 

42,03 

32,12 

68,52 

59,85 

32,28 

i 

1,38 

1,17 

1,05 

|        Ml 

1,48 

1,21 

hängt  zusammen,  daß  anstatt  0,005  die  Konzentration  0,004  zur  Beob- 
achtung kam.  Die  graphisch  interpolierten  A  zu  0,005  sind  hier  um 
einige  Einheiten  der  zweiten  Dezimale  unsicher. 
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0^ 

Bei  der  Rückwärtsberechnung  der  Aquivalentleitvermögen 
durch  die  Addition  zusammengehöriger  Zahlen  bleiben  die 
folgenden,  als  beobachtet— berechnet  aufgeführten  Fehler. 


m 

KCl 

NaCl 

LiCl 

KNO, 

NaNO, 

LiNO.j 

KJO, 

NaJO, 

LiJO, 

0,0001 

-0,01 

-0,03 

i 
+0,04 

+0,02   +0,02 

-0,04 

± 

1 

±     |     ± 

0  0002 

-0,01 

-0,01 

+  0,02 

+0,04 

± 

-0,04 

-0,08 

+  0,02  !  +0,01 

0,0005 

+0,01 

-0,01 

-0,01 

+0,01 

+0,01 

-0,01 

-0,02 

±      '  +0,03 

0,001 

+0,02 

± 

-0,01 

-0,01 

+0,02 

± 

± 

-0,02  |  +0,02 

0,002 

+  0,02 

± 

-0,02 

-0,02 

+0,01 

± 

-0,01 

-0,01 

+0,03 

Die  Fehler  sind  kleiner  als  Vaooo  des  Ganzen,  so  daß  für 
diese  neun  Salze  bis  zu  Äquivalentkonzentrationen  von  einigen 
Tausendteln  [1004]  hinauf  Beweglichkeiten  jedes  Ions  als 
Zahlen,  die  nur  von  der  Konzentration  abhängen,  mit  einem 
kaum  merklichen  Fehler  angenommen  werden  dürfen,  was  für 
die  Übersicht  vorteilhaft  ist. 


Bis  es  gelungen  sein  wird,  das  Wesen  der  elektrolytischen 
Leitung  in  Lösungen  auch  für  stark  dissoziierte  Elektrolyte 
so  weit  zu  zergliedern,  daß  eine  Theorie  des  Leitvermögens 
entsteht,  muß  man  sich  mit  empirischen  Formeln  begnügen, 
die  das  letztere  darstellen.  Fehlt  den  Formeln  auch  die 
innere  Bedeutung,  so  werden  sie  doch  einen  sehr  großen 
praktischen  Wert  haben,  der  besonders  in  folgendem  besteht 

Es  ist  selbst  bei  Elektrolyten,  deren  Untersuchung  an 
sich  geringe  Schwierigkeit  bietet,  nicht  leicht,  die  Beobachtung 
erfolgreich  auf  so  große  Verdünnungen  auszudehnen,  daß  die 
Fundamentalkonstante  des  Körpers,  nämlich  sein  Aquivalent- 
leitvermögen A0  in  unendlicher  Verdünnung  sich  mit  einiger 
Sicherheit  extrapolieren  läßt.  Bereits  wenn  die  Verdünnung 
den  Betrag  von  1000  Liter  /g-Aq.  erreicht,  verlangt  das  lösende 
Wasser  allein  schon,  um  den  Fehler  innerhalb  Viooo  zu  halten, 
eine  Sorgfalt  der  Behandlung,  die  nicht  immer  leicht  zu  er- 
zielen ist  Gerade  bei  den  interessantesten  Körpern,  nämlich 
denen,  welche  als  eines  der  Ionen  Wasserstoff  oder  Hydrozyl 
haben,  ist  aus  bekannten  Gründen  die  erfolgreiche  Messung 
auf  noch  stärkere  Lösungen  eingeschränkt,  bei  denen  man  von 
dem   Grenzwert    weit   entfernt   bleibt     Es  ist  also   sehr   zu 
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wünschen,  daß  man  mittels  einer,  wenn  auch  nur  empirischen 
Beziehung  aus  einer  Anzahl  von  ermittelten  Punkten  auf  den 
ganzen  Gang  des  Leitvermögens  schließen  könne. 

Der  erste  derartige  Versuch  wird  in  der  früher  von  mir 
gemachten  Bemerkung  bestanden  haben,  daß  man  bei  den 
meisten  aus  zwei  einwertigen  Ionen  bestehenden  Elektrolyten 
bis  zu  etwa  halb  normaler  Lösungsstärke  und  für  viele  Körper 
noch  weiter  reichend  eine  Annäherung  auf  etwa  1  Proz.  sehr 
einfach  dadurch  erzielt,  daß  man  A  als  eine  Funktion  ersten 
Grades  von  der  linearen  Konzentration  m1 »  ansieht,  wobei  in- 
dessen in  Ermangelung  zuverlässigen  Materials  in  den  größten 
Verdünnungen  unentschieden  gelassen  werden  mußte,  ob  nicht 
gerade  im  allerersten  Anfang  der  Kurven  ein  anderer  Gang 
herrscht.  Die  jetzt  vorliegenden  genaueren  Messungen  an 
starken  Verdünnungen  zeigen  deutlich,  daß  der  lineare  Gang 
mit  mV«  hier  nicht  anwendbar  ist  Kurven  mit  m1/*  als  Abszisse 
gezeichnet,  ergeben  im  Anfang  zweifellos  die  nach  unten  konkave 
Krümmung,  die  man  auch  aus  den  früheren  Bestimmungen  ver- 
muten, aber  nicht  für  sicher  festgestellt  halten  durfte. 

[1005]  Der  anfängliche  Abfall  von  A  mit  steigender  Kon- 
zentration verlangt  also,  wenn  man  ihn  durch  eine  Potenz  der 
letzteren  darstellen  will,  einen  größeren  Exponenten  als  */,. 
Es  zeigt  sich,  daß  lj%  die  Beobachtungen  in  überraschend 
genauer  Weise  wiedergibt.  Und  zwar  gilt  bis  zu  einigen 
Tausendteln  normaler  Konzentration  dieser  Abfall  nach  ihrer 
Quadratwurzel  merklich  genau.  Später  sinkt,  wie  voraus- 
zusehen war,  der  weiter  so  berechnete  Wert  von  A  immer 
mehr  unter  den  beobachteten. 

Der  Bedingung,  daß  der  Abfall  anfangs  mit  mV«,  später 
mit  mVi  proportional  ist,  genügt  z.  B.,  wenn  man  A0  —  Am  =  y 
bezeichnet,  der  Ausdruck  Py3  +  Qy*  =  m,  der  sich  in  der  Tat 
auf  große  Strecken  mit  recht  gutem  Erfolg  anwenden  läßt, 
aber  doch  nicht  genügend,  um  den  Zweck  der  Extrapolation 
auf  Null  aus  mittleren  Konzentrationen  zu  erfüllen.  Die  Kurven 
zeigen  bei  Konzentrationen  zwischen  etwa  1/200  und  1/60  normal 
Wendepunkte,  die  in  der  Formel  nicht  enthalten  sind. 

Es  fiel  mir  auf,  daß  die  von  Hrn.  Budolphi  dem  be- 
kannten Ostwaldschen  Ausdruck  für  schwach  dissoziierte 
Elektrolyte   nachgebildete   Formel   in   sehr   geringen   Konzen- 

Kohlranach,  Gesammelte  Abhandlungen.    II.  60 
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trationen  einen  Abfall  von  A  nach  der  Quadratwurzel  ergibt. 
Nach  Rudolphi  soll  für  einen  bestimmten  Elektrolyt  in 
unserer  Bezeichnung  der  Ausdruck  {A\A$mh\Q—A\A^  eine 
Konstante  sein,  wo  A0,  das  Äquivalentleitvermögen  in  unend- 
licher Verdünnung,  eine  individuelle  Eonstante  jedes  Elektro- 
lytes  ist1)    Schreibt  man  dies  in  der  Form 

AQ  —  A  ,7 

A*       «cm/s 

so  sieht  man,  daß  der  Abfall  A0  —  A  in  dem  Gebiete,  wo  der 
Nenner  A,  der  sich  bei  stark  dissoziierten  Körpern  anfangs 
wenig  ändert,  als  nahe  konstant  betrachtet  werden  kann,  die 
gewünschte  Proportionalitat  mit  mV«  besitzt 

Leider  stimmt  die  Formel  von  Rudolphi,  wenn  auch  bei 
einigen  Körpern  (z.  B.  Natriumnitrat),  doch  bei  anderen  durch- 
aus nicht  und  großenteils  weniger  gut  als  mein  ursprünglicher 
Ausdruck,  der  ebenfalls  nur  zwei  zu  bestimmende  Konstanten 
enthält,  bei  den  aus  einwertigen  Ionen  bestehenden  Elektro- 
lyten. Herr  van't  Hoff  hat  deswegen  vorgeschlagen,  anstatt 
des  Exponenten  2  zu  setzen  8/,,  wodurch  zugleich  eine  be- 
sonders einfache  Beziehung  zwischen  der  Anzahl  der  ionisierten 
und  der  Salzmoleküle  entsteht.2)  Es  gilt  jedoch  hierfür  das- 
selbe. Auf  Kaliumnitrat  und  -jodat  z.  B.  paßt  die  Formel 
ziemlich  [1006]  gut,  auf  Kalium-  und  Natriumchlorid  aber 
noch  weniger  als  die  Rudolphische. 

Man  sieht  überhaupt  bald,  daß  ein  gemeinsamer  Exponent 
im  Nenner  für  alle  Körper  nicht  ausreicht.  Auf  der  anderen 
Seite  aber  enthält  die  Rudolphische  Form  der  Abhängigkeit 
die  oben  erwähnten  Wendepunkte  und  deswegen  habe  ich  den 
Versuch  gemacht,  eine  dahin  abgeänderte  Form  anzuwenden, 
daß  nicht  2  oder  8/a,  sondern  ein  im  einzelnen  Falle  zu  be- 
stimmender Exponent  im  Nenner  steht  Der  Ausdruck  heißt 
also  jetzt 


A*-A 


=  c-wi'/t. 


A* 

Hiermit  erzielt  man  in  der  Tat  für  den  ersten  Teil  des  Ver- 
laufes eine  so  gut  wie  vollkommene  Übereinstimmung.    Weiterhin 


')  M.  Rudolphi,  Zeitechr.  f.  phyaik.  Chemie  17.  S.  385.  1895. 
f)  J.H.vaiTtHoff,  ib.  18.  S.  800.  1895.    [Vgl.  hierS.667.  Z.d.H.] 
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läßt  diese  nach,  es  ist  aber  auch  aus  einer  Zeichnung  sofort 
ersichtlich,  daß  der  Ausdruck  mit  den  drei  zu  bestimmenden 
Eonstanten  c,  p  und  A0,  von  denen  A0  durch  die  ersten  Be- 
obachtungen nahezu  gegeben  ist,  nicht  auf  die  späteren 
Strecken  passen  kann.  Bis  zu  l/5-noTma.l  etwa  kann  man 
immer  eine  noch  recht  gute  Übereinstimmung  erzielen;  im 
Interesse  des  Zweckes  aber  habe  ich  die  Eonstanten  nur  aus 
dem  Gebiet  entnommen,  in  dem  vollkommene  Übereinstimmung 
zu  erreichen  ist,  nämlich  bis  m  =  0,1. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  werden  die  bleibenden 
Fehler  (beob. — ber.)  gegeben,  wenn  die  Eonstanten  die  unter 
jeder  Spalte  verzeichneten  Werte  haben.  Da  jedoch  c  wegen 
seiner  großen  Beinflussung  durch  A0  und  p  wenig  charakte- 
ristisch ist,  so  werden  noch  die  übersichtlicheren  Eonstanten 
hinzugefügt:  erstens  A  =  c*  A*,  so  daß  A0  —  A  =  A {AjAoy  •  ro1/» 
ist,  und  zweitens  B  ■■  cA*~l,  wodurch  die  der  Dissoziations- 
theorie angepaßte  Form  (1  —  A f A^j{A / A0)p  =  B «mV«  entsteht, 
oder,  wenn  a  den  Dissoziationsgrad  bezeichnet, 

-ii^i=s-5•,n,/,•  [ioo7] 

Es  bleibt  hier  also  bis  m  =  0,1  nirgends  ein  Fehler,  der 
Viooo  von  ^  erreicht;  die  Vorzeichen  verteilen  sich  meist  un- 
regelmäßig, und  die  größten  Fehler  kennzeichnen  die  Hori- 
zontalreihen, für  welche  die  Beobachtung  am  unsichersten 
war,  nämlich  die  ersten  sehr  großen  Verdünnungen  und  die 
Lösung  0,05,  die  hier  nach  der  Art  ihrer  Herstellung  am 
leichtesten  kleine  Konzentrationsfehler  enthalten  konnte. 

Sehr  vorteilhaft  ist  der  Umstand,  daß  die  Ermittelung 
der  Konstante  A0,  des  Leitvermögens  in  unendlicher  Ver- 
dünnung, äußerst  empfindlich  ist.  Würden  nur  Beobachtungen 
zwischen,  0,001  und  0,1  vorliegen,  so  würde  die  Auswahl  der 
A0,  welche  ein  nahe  konstantes  p  ergeben,  doch  keine  Willkür 
von  AA0=*0,l,  also  ungefähr  von  Viooo  des  Ganzen  zulassen. 

Bestätigt  sich,  wie  ich  glaube,  die  Formel  auch  an 
weiteren  Verbindungen1),  so  wird  hierdurch  die  wichtige  Er- 

')  Von  Elektrolyten  mit  nicht  nur  einwertigen  Ionen  habe  ich  Ma- 
gnesiumchlorid  und  Bleinitrat  untersucht.  Mit  den  Konstanten  4,  =  111,4, 
p  =  2,48,  e  =  0,001907  für  JMgCl,  und  J0  =  128,3,  p  =  1,073,  c=  1,871 
für  |Pb(NOs)i  genügt  die  Formel  der  Beobachtung  sehr  befriedigend. 

60» 
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mittelang  von  A0  nach  einer  gemeinsamen  Regel  allgemein 
sehr  vereinfacht  und  für  die  Säuren  und  Basen,  bei  denen 
man  bis  jetzt  auf  unsichere  Schätzung  angewiesen  ist,  überhaupt 
erst  ermöglicht  werden.  Wenige,  aber  genaue  Beobachtungen 
in  dem  Konzentrationsgebiet  von  0,001  bis  0,1  sind  dann  aus- 
reichend, um  den  Gang  von  A  bis  zu  den  größten  Verdünnungen 
festzulegen. 

[1008]  Zum  Schluß  ist  an  den  hier  für  die  Chloride,  Nitrate 
und  Jodate  abgeleiteten  A^  das  Gesetz  von  der  unabhängigen 
Beweglichkeit  der  Ionen  in  unendlicher  Verdünnung  zu  prüfen. 

Nach  dem  ausgleichenden  Verfahren  finden  sich  aus  den  A0 
die  Beweglichkeiten  /0  in  unendlicher  Verdünnung: 

K  Na  Li  Cl         N08        J08 

/0  =  64,67       43,55       88,44       65,44       61,78       83,87 

und  daraus  rückwärts  die  At 


'0* 

ber.  beob. 

KCl      180,11       180,10    -0,01 
NaCl    108,99       108,99       ± 
LiCl       98,88         98,88       ± 


ber.  beob. 

KNOt     126,45  126,50    +0,05 

NaNO,  105,33  105,83       ± 
LiN08      95,22         95,18    -0,04 


ber.  beob. 

KJ08      98,54       98,49    -0,05 
NaJ08    77,42       77,42        ± 
LiJO,     67,31       67,86    +0,05 

Die  Unterschiede  gegen  die  „beobachteten",  d.  h.  mit  der 
Formel  gefundenen  Werte  bleiben  kleiner  als  Visoo*  sie  be- 
stätigen also  das  Gesetz  in  schlagender  Weise;  oder,  falls  man 
das  Gesetz  als  a  priori  gültig  betrachtet,  sie  liefern  eine  sehr 
gut  ausfallende  Probe  für  die  Beobachtungen  und  die  an- 
gegebene Art,  aus  diesen  die  Eonstante  A0  abzuleiten. 

Innerhalb  der  Triade  K,  Na.  Li  wird  man  nach  einer 
numerischen  Beziehung  suchen,  bei  der  Na  als  Mittelwert 
von  K  und  Li  auftritt.  Bei  den  Beweglichkeiten  selbst  wird 
diese  weder  durch  das  arithmetische  noch  das  geometrische 
Mittel  geliefert,  wohl  aber  nahe  bei  den  reziproken  Beweglich- 
keiten, also  den  elektrolytischen  Reibungswiderständen,  wo  man 
ftr  das  arithmetische  Mittel  von  K  und  Li  -J-(1//k  +  1/'li) 
«1(0,01 5 46 +  0,029  90)  =  0,022  68  und  für  Na  den  wenig 
verschiedenen  Betrag  findet  1//Na  =  0,0229b.1) 

')  [Der  letzte  Satz  bier  nach  dem  Nachlaß  abgeändert.  Z.  d.  H.] 
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[1018]  17*. 

Die  Löslichkeit  des  Bromsilbers  und  Jodsilbers 

im  Wasser. 

Von  F.  Kohlrausch  und  F.  Dolezalek. 
(Berl.  Ber.  1901.  S.  1018—1023.    [Vgl.  S:  V.  179,  hier  S.  1014.]) 

Das  theoretische  Interesse  an  der  Löslichkeit  der  Silber- 
halogene und  die  mannigfachen  Schwierigkeiten,  denen  die 
Bestimmung  der  kleinen,  auf  chemischem  Wege  nicht  meß- 
baren bzw.  nicht  einmal  nachweisbaren  Mengen  des  Bromids 
und  des  Jodids  unterliegt,  rechtfertigen  die  vorliegende  be- 
sondere Untersuchung,  welche  zugleich  das  beste  Versuchsfeld 
für  die  Frage  bietet,  wie  weit  man  die  Genauigkeit  solcher 
Messungen  steigern  kann. 

Der  Sättigungsgehalt  wurde,  wie  in  einer  der  Akademie 
früher  vorgelegten  Arbeit1),  aus  dem  elektrischen  Leitvermögen 
ermittelt,  aber  mit  Zugabe  einiger  Vorsichtsmaßregeln,  ohne 
welche  die  Resultate  unsicher  oder  bei  dem  Jodsilber  sogar 
grundsätzlich  falsch,  nämlich  zu  groß  ausfallen.  Letzteres  muß 
auch  die  früher  mitgeteilte  Zahl  0,1  mg /Liter  betroffen  haben, 
welche  bei  den  damaligen  Mitteln  überhaupt  an  der  erreich- 
baren Fehlergrenze  lag  und  nicht  weiter  verfolgt  wurde,  schon 
deswegen,  weil  sie  zu  einer  Zeit,  wo  noch  kein  theoretisches 
Interesse  an  der  Frage  vorlag,  ob  etwa  auch  sie  zu  groß  sei, 
bedeutete,  daß  das  Jodsilber  praktisch  als  unlöslich  im  Wasser 
betrachtet  werden  kann. 


')  F.  Kohlrausch  u.  F.  Böse,  Berl.  Ber.  1893.  8.  453;  Wied.  Ann. 
50.  S.  127.  1893  [hier  S.  524]. 
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Die  Vorsichtsmaßregeln  beziehen  sich  erstens  auf  die  Dar- 
stellung der  Präparate.  Um  einen  Gehalt  sowohl  an  einem 
Alkalihalogen  wie  auch  an  einem  löslicheren  Silberhalogen  zu 
vermeiden,  die  im  vorliegenden  Falle  beide  schwer  auszuwaschen 
sind,  wurden  die  Präparate  durch  Uberdestillieren  von  Brom- 
bzw.  Jodwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Silbernitrat  hergestellt 
Vor  dem  Gebrauch  wurden  sie  lange  Zeit  hindurch  aus- 
gewässert. 

Die  zweite  Vervollkommnung  betrifft  das  lösende  Wasser. 
Dieses,  von  einem  Zustande,  in  dem  es  von  der  atmosphärischen 
Luft  nicht  beeinflußt  wurde,  entnahm  man  einer  großen  Flasche 
von  Jenaer  [1019]  Geräteglas  mittels  eines  Hebers  aus  Glas  59, 
der,  damit  nicht  abgeriebener  Glasstaub  sich  beimischen  konnte 
einen  Selbstverschluß  ohne  Hahn  hatte.  Das  Wasser  wurde' 
bei  jeder  einzelnen  Messung  durch  eine  Parallelbestimmung 
auf  sein  Leitvermögen  untersucht  Dabei  erwies  sich  als  not- 
wendig, daß  nicht  in  der  Nähe  des  zu  fällenden  Gefäßes  ge- 
atmet wurde,  weil  sonst,  trotz  geöffnetem  Fenster,  die  Kohlen- 
säure merkliche  Schwankungen  des  Leitvermögens  bewirkte. 
Atmen  in  unmittelbarer  Nähe  übte  sogar  einen  Einfluß  aus, 
der  das  Leitvermögen  einer  gesättigten  Bromsilberlösung  über- 
treffen und  das  des  Jodsilbers  um  seinen  40  fachen  Betrag 
übersteigen  konnte. 

Wurde  jedoch  mittels  eines  Schlauches  die  ausgeatmete 
Luft  entfernt  gehalten,  so  gelang  es  wohl,  wiederholte  Wasser- 
fbllungen mit  Schwankungen  von  nur  ±  2  Promille  des  Leit- 
vermögens zu  erzielen;  die  Kohlensäure  aus  einem  Zehntel 
Kubikzentimeter  atmosphärischer  Luft  würde  in  der  Wasser- 
menge unseres  Widerstandsgefäßes  eine  derartige  Schwankung 
bewirken. 

Für  Jodsilber  genügt  aber  auch  diese  Übereinstimmung 
nicht  Nun  setzen  sich  die  Silberhalogene  nach  dem  Auf- 
schütteln rasch  ab.  Diese,  in  mancher  Hinsicht  unbequeme, 
Eigenschaft  ermöglicht,  die  Löslichkeit  auch  ohne  einen  Parallel- 
versuch mit  dem  Wasser  zu  ermitteln.  Der  schwere  Boden- 
körper wird  nämlich  bei  vorsichtigem  Aufgießen  kaum  bewegt, 
so  daß  die  Füllung,  bis  auf  einen  von  der  vorigen  Lösung 
zurückbleibenden  kleinen  Rest,  den  man  in  Rechnung  setzen 
kann,   anfangs  noch  nahezu  reines  Wasser  darstellt,  welches 
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man  nachher  durch  Schütteln  sättigt.  Nachdem  dieses  Ver- 
fahren, bei  dem  Bromsilber  kontrollierbar,  sich  bewährt  hatte, 
wurde  es  bei  dem  Jodsilber  allein  angewandt 

Auch  die  Temperaturbestimmung  verlangte  eine  beträcht- 
liche Sorgfalt,  denn  0,1°  hat  einen  größeren  Einfluß  als  das 
ganze  gelöste  Jodsilber.  Das  gewöhnliche  Schüttelverfahren 
war  ausgeschlossen,  weil  man  ohne  Luftblase  arbeitete;  zu 
Anfang  auch  schon  dadurch,  daß  der  Bodenkörper  nicht 
aufgerührt  werden  durfte.  Durch  eine  rasche  schleudernde 
Bewegung  läßt  eine  Flüssigkeit  sich  aber  trotzdem  gut 
mischen. 

Endlich  ist  ein  früher  nicht  beachteter  Umstand  zu  er- 
wähnen, der  bei  Jodsilber  das  Resultat  vollständig  fälschen 
kann  und  es  bei  den  früheren  Versuchen  auch  fälschen  mußte, 
nämlich  die  eigene  Leitung,  welche  das  feste  Jodsilber  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  besitzt  Nachdem  man  auf  dieseu, 
auch  jetzt  zunächst  übersehenen,  obwohl  schon  längst  von 
Wilh.  Kohlrausch  festgestellten1)  Umstand  [1020]  aufmerk- 
sam geworden  war,  beseitigte  man  die  Fehlerquelle  mit  der 
geschickten  Hilfe  des  Glasbläsers  Hrn.  Richter  zu  Berlin 
dadurch,  daß  ein  Gefäß  hergestellt  wurde,  dessen  Elektroden 
etwa  1  cm  oberhalb  des  Bodens  endigten,  trotzdem  aber  durch 
Spitzen  eines  eingeblasenen  Glasringes  in  sehr  konstanter  Lage 
festgehalten  wurden.  Die,  an  sich  sehr  kleine,  nämlich  wenige 
Eubikmillimeter  betragende  Menge  des  Bodenkörpers  befand 
sich  also  an  einem  Orte,  wo  die  Stromlinien  zwischen  den 
Elektroden  dünn  waren. 

Da  zufällige  Verunreinigungen  während  des  Versuches 
niemals  zu  den  Unmöglichkeiten  gehören,  so  liegt  besonders 
die  Gefahr  vor,  zu  große  Löslichkeiten  zu  finden. 


')  W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  17.  S.  642.  1882.  Nach  den  dort 
mitgeteilten  Versuchen  leitet  AgJ  in  Zimmertemperatur  etwa  siebenmal 
besser  als  ein  gutes  destilliertes  Wasser.  Wäre  also  im  Wasser  zwischen 
den  Elektroden  sein  100.  Volum  teil  Jodsilber  suspendiert,  so  würde  ein 
Leitvermögen  z.B.  statt  1,00  lü~"6  gleich  1,07 -10~e  gefunden  werden. 
Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  die  frühere  zu  hohe  Schätzung  der 
Löslichkeit  bei  Kohlrausch  und  Böse,  welche  ungef&hr  dem  ge- 
nannten Unterschiede  entspricht,  wesentlich  auf  diesen  Umstand  zurück- 
kommt. 
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Doch  wurde  auch  gegen  zu  kleine  Zahlen  eine  Vorsichts- 
'  maßregel  getroffen,  weil  Wasser,  welches  mit  Platin  in  Berüh- 
rung tritt,  unter  Umstanden,  die  an  einem  anderen  Orte  be- 
handelt werden  sollen,  sein  Leitvermögen  hierdurch  verkleinern 
kann.  Der  Wasservorrat  befand  sich  deswegen  bereits  dauernd 
in  Berührung  mit  Platin  [vgl  hier  S.  988]. 

Die  Beobachtungen  geschahen,  obwohl  die  feuchten  Prä- 
parate nicht  sehr  lichtempfindlich  zu  sein  scheinen,  zur  Vor- 
sicht bei  rotem  Licht 

Bromsilber. 

Durch  Aufschütteln  des  Bodenkörpers  stieg  das  Leitver- 
mögen bei  konstanter  Temperatur  sofort  an,  und  10  bis  15 
Minuten  Schütteln  schienen  auszureichen,  um  eine  Grenze  zu 
erzielen.  Im  allgemeinen  aber  leitete  man,  wegen  der  geringen 
Menge  des  Bodenkörpers,  einen  Versuch  so,  daß  bei  einer  1 
bis  2°  zu  hohen  Temperatur  geschüttelt  und  dann  auf  die 
Ausgangstemperatur  abgekühlt  wurde.  Da  die  Löslichkeit  mit 
wachsender  Temperatur  steigt  und  da  eine  Übersättigung 
andererseits  bald  verschwindet,  so  war  man  so  des  Sättigungs- 
zustandes sicher. 

Aus  sechs,  mit  den  genannten  Vorsichtsmaßregeln  aus- 
geführten Versuchspaaren  leitet  sich  ab,  daß  das  Leitvermögen 
des  Wassers  bei  der  Mitteltemperatur  21,1°  von  einem  Aus- 
gangswert etwa  gleich  10~*  durch  die  Auflösung  des  Brom- 
silbers um  0,075- 10~6  wächst.  Beide  Verfahren  gaben  nahe 
dasselbe  Mittel,  wobei  die  aus  den  Parallelversuchen  mit  dem 
Wasser  abgeleiteten  Resultate  ±0,009,  die  anderen  ±0,007- 10"~6 
als  mittleren  Fehler  der  einzelnen  Bestimmung  zeigten. 

[1021]  Das  Aquivalentleitvermögen  von  AgBr  bei  21,1° 
gleich  131  gesetzt,  ergibt  sich  der  Sättigungsgehalt 

=  _M"Li<r«  =  0,57-  io-*^q-  =  o,57.10-6-f|Si 

131  '  ccm  '  Liter 

oder 

=  187,9.0,57- 10-6  «  0,000107  -jjj^- . 

Temperatureinfluß  auf  die  Löslichkeit.  Daß  die  Löslichkeit 
des  Bromsilbers  mit  der  Temperatur  wächst,  folgt  daraus,  daß 
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nach  einem  Abkühlen  Untersättigang  beobachtet  wurde  und  im 
umgekehrten  Falle  eine  Übersättigung,  die  aber  bei  dem  * 
Schütteln  schnell  verschwindet  Der  Versuch  einer  Gröüen- 
bestimmung,  indem  man  einerseits  Wasser,  und  andererseits 
eine  Lösung  mit  Bodenkörper  bei  etwa  20°  und  4°  beobachtete, 
ergab  auf  +  1  °  ein  mittleres  Wachstum  der  Löslichkeit  zwischen 
diesen  Temperaturen  einmal  von  3,2,  das  andere  Mal  von 
4,8  Prozent  des  Mittelwertes.  Wegen  der  Schwierigkeit,  die 
darin  liegt,  daß  durch  die  Volumänderung  der  Füllung  leicht 
Verunreinigungen  eintreten,  wird  man  besser  bei  verschiedenen 
Temperaturen  jedesmal  einen  Wasseraufguß  geben,  ein  Ver- 
fahren, welches  sich  im  Winter  wird  ausführen  lassen.1) 


Jodsilber. 

Eine  merkliche  Reaktion  auf  das  Wasser  zeigte  auch  das 
Jodsilber,  indessen  von  einem  so  geringen  Betrage,  daß,  um 
sie  zu  messen,  man  sich  bestreben  mußte,  den  vorliegenden 
Widerstand  von  über  100000  Ohm  auf  ein  Zehntausendtel 
genau  zu  bestimmen  und  zweitens  Verunreinigungen  von  einigen 
Millionteln  eines  Milligramms  auszuschließen.  Der  Lösung  der 
ersteren  Aufgabe  kam  man  durch  sorgfältiges  Kompensieren 
der  Kapazität  und  durch  genaue  Temperaturbestimmung  nahe. 
Die  zweite  schloß  ein  Umgießen  der  Flüssigkeiten  und  eine 
Parallelbestimmung  ihrer  Leitvermögen  von  vornherein  aus. 
[1022]  Deswegen  wurde  hier  nur  das  eine  Verfahren  gebraucht, 


!)  Solche  Messungen  werden  Interesse  bieten,  um  die  von  Hrn. 
van't  Hoff  aufgestellte  Beziehung  zwischen  Löslichkeit,  Temperatur 
und  Lösungswärme,  welche  sich  in  den  früheren  Beobachtungen  an  AgCl 
bestätigt  zeigte,  auch  an  den  20  bzw.  1000  mal  weniger  löslichen  anderen 
beiden  Silberhalogenen  zu  prüfen.  Der  Erfolg,  welchen  Herr  Hol  lern  an 
(Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  12.  S.  125.  1893)  in  dieser  Richtung  zu  haben 
glaubte,  ist  nur  ein  scheinbarer,  denn  die  damals  gefundenen,  5  bzw. 
200  mal  zu  großen  Leitvermögen  bedeuten  von  vornherein  etwas  ganz 
anderes  als  die  Löslichkeit  von  AgBr  und  AgJ. 

Bei  12°  verlangt  die  van't  Hoff  sehe  Formel  in  Verbindung  mit 
der  von  J.  Thomsen  angegebenen  Lösungswärme  den  Koeffizienten  0,06 
der  relativen  Änderung  der  Löslichkeit,  während  wir  oben  im  Mittel  0,04 
finden.  Der  Unterschied  kann  in  der  Uligenauigkeit  der  Bestimmung 
liegen.  . 
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bei  dem  der  Anfangszustand  vorsichtig  aufgegossenen  Wassers 
als  Ausgangswert  diente.  Eine  Schüttelvorrichtung  hielt  als- 
dann den  Bodenkörper  während  etwa  fünf  und  später  noch 
einmal  während  zehn  Minuten  suspendiert. 

Die  Einwirkung  des  Gefäßes  auf  die  Flüssigkeit  war 
während  der  Dauer  einer  Bestimmung  jedenfalls  sehr  gering- 
fügig. Man  korrigierte  indessen,  der  verflossenen  Zeit  ent- 
sprechend, nach  dem  Gange,  welchen  das  Stehen  des  Ge- 
fäßes im  Finstern  am  Leitvermögen  bewirkte  (durchschnittlich 
+  0,0006 -KT6  in  der  Stunde). 

Fünf  Messungen  bei  durchschnittlich  20,8°  gaben  im  Mittel 
nach  dem  ersten  Schütteln  den  Zuwachs  0,001 9 -KP6,  nach 
dem  zweiten  nur  0,0002 -10""6  mehr;  diesen  Überschuß,  wenn 
man  ihn  für  reell  halten  will,  wird  man  wahrscheinlicher 
darauf  zurückführen,  daß  während  des  Schütteins  der  Einfluß 
des  Gefäßes  größer  war,  als  beim  ruhigen  Stehen,  als  darauf, 
daß  der  Zustand  nach  dem  ersten  Schütteln  noch  keine 
Sättigung  darstellt 

Wir  nehmen  das  Mittel  und  setzen  den  Zuwachs  des  Leit- 
vermögens durch  gelöstes  AgJ  gleich  0,0020- 10-6. 

Der  mittlere  Fehler  der  einzelnen  Bestimmung  belief  sich 
auf  ±  0,0004«  10"~a,  es  soll  aber  für  das  ganze  Resultat  eine 
größere  Genauigkeit  als  diese  nicht  beansprucht  werden. 

Aus  der  Zahl  0,0020- 10~6  und  dem  Aquivalentleitvermögen 
130  von  AgJ  bei  20,8°  berechnet  sich  die  gelöste  Menge 

=  0  M20    10_6  j-Äq.       oder      =0015.10-6_rÄq, 
130  ccm  '  Liter 

mit  einem  zugelassenen  Fehler  von  ±  0,003- 10""6.  Die  Masse 
gelösten  Jodsilbers  in  einem  Liter  ist  also 

234-0,015  g- 10"6  =  0,0035  mg. 

In  den  15  ccm  unseres  Widerstandsgefäßes  waren  also 
nur  etwa  0,00005  mg  gelöst  und  der  in  dieser  Zahl  zugelassene 
Fehler  beträgt  nur  0,00001  mg. 

Vergleich  mit  früheren  Angaben  und  mit  der  Theorie. 

Die  früheren  Beobachtungen  mußten,  wie  eingangs  erwähnt 
wurde,  zu  große  Zahlen  liefern.     Die  von  Kohlrausch  und 
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Rose  für  18°  gegebenen  Zahlen  0,2- 10~6  bei  AgBr  und 
0,06- 10~6  bei  AgJ  als  Zunahme 'der  Leitvermögen  des  Wassers 
sind,  die  erstere  etwa  dreimal,  die  andere  dreißigmal  zu  groß 
gewesen.  Die  Fehler  lassen  sich,  wie  bereits  gesagt  wurde, 
vielleicht  großenteils  auf  das  damals  übersehene  Leitvermögen 
der  Bodenkörper  zurückführen.  Herr  Holleman  [1023]  glaubte 
zu  finden,  daß  1  Teil  AgBr  bei  20,2°  in  1971650  und  1  Teil 
AgJ  bei  28,4°  in  1074040  Teilen  Wasser  löslich  sei.  Die 
erstere  Zahl  ist  fünfmal,  die  andere  etwa  zweihundertmal  zu 
klein.  Zu  dem  Leitvermögen  der  Bodenkörper  müssen  hier, 
vielleicht  aus  der  Anwendung  offener  Gefäße  oder  aus  Un- 
reinigkeiten  der  Körper  stammend,  bedeutend  größere  Fehler- 
quellen hinzugetreten  sein.  Daß  AgJ  dabei  löslicher  gefunden 
wurde  als  AgBr,  ist  aber  auch  hieraus  schwer  zu  erklären. 

Aus  späterer  Zeit  liegen  nun  Messungen  vor,  bei  denen 
die  Löslichkeit  aus  einer  anderen  elektrischen  Eigenschaft  als 
dem  Leitvermögen,  nämlich  nach  dem  Satze  von  Nernst  aus 
der  Spannung  der  Lösung  gegen  eine  Silberelektrode  abgeleitet 
wurde,  ein  Verfahren,  welches  wegen  der  logarithmischen 
Form  des  Zusammenhanges  auch  in  so  verdünnten  Lösungen 
noch  eine  relativ  große  Empfindlichkeit  zeigt  und  außerdem 
einen  Gehalt  des  Präparates  an  einem  löslicheren  Silbersalz 
noch  sicherer  auszuschließen  gestattet  Unsere  Zahlen  mit 
diesen  Messungen  zu  vergleichen,  bietet  ein  besonders  großes 
Interesse. 

Die  durch  Spannungsversuche  ermittelten  Löslichkeiten 
betragen  nun1)  bei  den  Beobachtern  Goodwin  und  Thiel, 
von  25°  mit  dem  nach  der  van't  Ho  ff  sehen  Formel  aus  der 
Lösungs wärme  (J.  Thomsen)  berechneten  Temperaturkoeffi- 
zienten auf  unsere  Temperatur  21°  umgerechnet, 

Goodwin      Tbiel         Specketer 
für  AgBr      0,52  0,64  1,96   •  10""e  g-Äq./Liter 

für  AgJ         0,0071  0,0077  0,017-  10~e  „        „ 

Ein  von  Hrn.  Danneel2)   bei    18°  gefundener  Wert  für  AgJ 
wird,  ebenso  auf  21°  umgerechnet,  gleich  0,01 1-10~6. 


*)  Nach  der  Zusammenstellung  bei  A.  Thiel,  Dissertation  Gießen, 
Leipzig  1900. 

*)  H.  Danneel,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  33.  S.  415.  1900. 
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Hiernach  reihen  sich  in  die  ans  der  Elektrodenspannung 
ermittelten,  nicht  unerheblich  auseinander  gehenden  Zahlen 
die  Löslichkeiten  0,57  bzw.  0,016*  10"~6,  welche  von  uns  mittels 
des  Leitvermögens  gefunden  wurden,  genügend  ein,  daß  von 
einem  Gegensatz  zwischen  beiden  Resultaten  nicht  die  Bede 
sein  kann.  Die  Tatsache,  daß  eine,  ihrer  Kleinheit  wegen 
überhaupt  an  der  Grenze  der  Meßbarkeit  liegende  Größe,  wie 
die  Löslichkeit  des  Jodsilbers,  sich  nach  den  beiden  ganz  ver- 
schiedenen Bestimmungsarten  von  ungefähr  gleichem  Betrage 
ergibt,  ist  schon  an  sich  beachtenswert. 


958 


[1026]  W4. 

Ober  den  Temperatureinfluß  auf  das  elektrische 

Leitvermögen  von  Lösungen,  insbesondere  auf  die 

Beweglichkeit  der  einzelnen  Ionen  im  Wasser. 

(Berl.  Ber.  1901.  S.  1026—1033). 

Zu  den  für  die  Elektrolyse  fundamentalen  Größen  gehören 
die  Temperaturkoeffizienten  der  Ionenreibung  im  Wasser.  Diese 
Zahlengruppe  aufzustellen,  wird  hier  versucht,  großenteils  auf 
Grund  der  von  Hrn.  Döguisne1)  ausgeführten  sorgfältigen 
Messungen  über  die  „Temperaturkoeffizienten  des  Leitvermögens 
sehr  verdünnter  wäßriger  Lösungen". 

Hierbei  finden  sich  zugleich  zwischen  den  Größen  inter- 
essante gegenseitige  Beziehungen,  welche  die  obige  Aufgabe 
in  einem  weiteren  Umfange  anzugreifen  gestatteten  als  voraus- 
gesehen worden  war,  und  welche  ferner  die  Übersichtlichkeit 
des  ganzen  Gebietes  in  erheblichem  Maße  fordern. 

1.  Aufstellung  der  ersten  und  zweiten  Temperaturkoeffizienten 
unendlich  verdünnter  wäßriger  Losungen. 

Herr  D6guisne  hat  in  dem  Ausdrucke 

*-*•[!+«(<- ")  +  £(' -IBfli 
welcher  das  Leitvermögen  xt  bei  der  Temperatur  t  sehr  nahe 

wiedergibt,  für  Lösungen  von  0,0001,  0,001,  0,01  und  meistens 

mm 

noch  von  0,05  g-Aq./ Liter  mittels  Beobachtungen  bei  2,  10, 
18,  26  und  34°  die  Koeffizienten  a  und  ß  bestimmt  Hieraus 
sind  für  unsere  Aufgabe  zunächst  Grenzwerte  für  unendliche 
Verdünnung  abzuleiten. 

Dieser  Aufgabe  scheint  in  den  Dlguisneschen  Zahlen 
selbst  eine  Schwierigkeit  entgegenzustehen.  Unerwarteterweise 
ändern  sich  nämlich  die  Werte  bei  dem  Übergange  von  0,001 
zu  0,0001,  auch  an  so  stark  dissoziierten  Körpern  wie  die 
Chloride  oder  Nitrate  der  Alkalien,  noch  merklich,  so  daß  die 
Extrapolation  auf  Null  zweifelhaft  [1027]  zu  bleiben  scheint. 

')  C.  D6guisne,  Dissertation,  Straßbarg  1S95. 
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Für  Beobachtungsfehler  sind  diese  durchschnittlich  in  einem 
bestimmten  Sinne,  nämlich  [mit  wachsender  Verdünnung]1)  als 
Zunahme  auftretenden  Differenzen  zu  groß. 

Man  wird  indessen  noch  den  Umstand  in  Betracht  zu 
ziehen  haben,  daß  in  den  stärksten  Verdünnungen  das  lösende 
„Wasser"  bereits  einen  sehr  merklichen  Bruchteil,  nämlich 
etwa  ein  Zehntel  zum  Leitvermögen  beiträgt,  und  daß  der 
Temperaturkoeffizient  des  „Wassers"  selbst  größer  ist  als  der 
der  gelösten  Körper.  Auf  Grund  eigener  Beobachtungen  am 
Wasser  und  der  von  Hrn.  D6guisne  gemachten  Angaben 
über  das  von  ihm  angewandte  Wasser  habe  ich  an  den  Zahlen 
deswegen  eine  Korrektion  angebracht.  Hierdurch  sinkt  der 
Durchschnittsbetrag  der  Differenz,  der  an  dem  Hauptkoeffi- 
zienten a  +0,00025  betrug,  auf  +0,00001,  also  auf  einen 
nicht  in  Betracht  kommenden  Wert,  und  das  vorhin  erwähnte 
Bedenken  wird  beseitigt,  indem  seine  Ursache  sich  zweifellos 
als  eine  sekundäre  Erscheinung  herausstellt 

Aus  D6guisnes  Beobachtungen  leite  ich  nunmehr  die 
folgenden,  nach  der  Größe  von  a  geordneten  Grenzwerte  für 
unendliche  Verdünnung  ab,  die  Fluoride  von  Kalium  und 
Natrium,  sowie  Strontiumsulfat,  Natriumacetat  und  Bleinitrat 
nach  eigener  gelegentlicher  Beobachtung  zufügend. 

über  die  berechneten  Werte  von  ß  vgl.  §  2. 

Tabelle  I. 


ber. 


078 
08i 
083 
084 
08s 
096 

104 

109 
lli 
111 
112 
14s 


HN08 

HCl 

H.SCV) 

H.P04*) 

ROH 

KNO, 

KJ 

AgNO, 

KCl 

NH4C1 

NaN08 

BaN,06 

(KP) 


1  0,0163 

-0,000016 

-018 

164 

-    015 

-017 

165  -     016 

-016 

16» 

-    OOi 

-008 

19o 

+    03a 

+02a 

210 

062 

+058 

212      05s 

062 

216 

067 

068 

217 

067 

070 

219 

068 

073 

220 

075 

075 

220 

075 

075 

;  0,022a 

+  0,000079 

07s 

K,S04 

(PbN.O.) 
BaCl, 

NaCl 

(SrSOJ 

Na£04 

MgS04 

NaHC4H404 

(NaP) 

(NaC,HfO,) 

NaC^O, 

Na,C08 


0,0222 

+0,000077 

224 

07s 

225 

088 

226 

084 

228 

084 

233 

097 

23s 

09s 

241 

109 

24a 

10s 

242 

110 

243 

111 

0,026a 

+0,00015i 

l)  [Zusatz  aas  dem  Nachlaß.] 

")  Ist  ganz  unsicher  [Nachlaßbemerkung]. 
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[Im  Nachlaß  finden  sich  in  Bandbemerkungen  noch  die 
in  Tab.  Ia  zusammengestellten  späteren  aus  tausendtel-normal 
Lösungen  abgeleiteten  Werte  von  a  und  ß. 


r 

rabe 

lle  Ia. 

i 

et 

ß 

a 

ß 

1 

1 
1 

beob. 

ber. 

beob.     |  ber. 

T1N08 

0,02094 

0,000056 

[058] 

LiNO, 

0,02254 

0,000079 

[084] 

CsCl 

218a 

063 

[064] 

KP 

226o 

069! 

[085] 

BbCl 

214 

065 

065 

LiCl 

288s 

091 

[097] 

KJ 

214« 

068 

[066] 

NaP 

2404 

100 

[108] 

T1CI 

216i 

066 

[069] 

|NaH2P04 

241 

107 

[109] 

KONS 

21 9i 

070 

[074J 

NaC,H80, 

248 

112 

[112] 

iNa,SiO, 

225 

070 

088 

Z.  d.  H.] 

2.   ß  als  Funktion  tob  «. 

Aus  den  geordneten  Zahlen  tritt  nun  sofort  eine  merk- 
würdige Beziehung  hervor:  mit  wachsendem  a  steigt  auch  der 
absolute  Wert  von  ß,  bei  den  Säuren  negativ  beginnend,  stetig 
und  merklich  gleichmäßig  [1028]  an.  Innerhalb  der  Versuchs- 
fehler (vgl.  die  Spalte  „ß  berechnet")  läßt  sich  die  Abhängig- 
keit ausdrücken  als 

(1)  0  =  0,0163  (a-  0,0174). 

Aus  der  Formel  würde  sich  ergeben,  daß  einem  Elektrolyt, 
der  (bei  18°)  den  Temperaturkoeffizienten  0,0174  besitzt,  ein 
gleichmäßiges  Wachstum  seines  Leitvermögens  zukommen  muß; 
0,0174=  1/57,5  würde  den  normalen,  auf  das  Leitvermögen 
bei  18°  bezogenen  Koeffizienten  darstellen. 

Nach  dem  oben  Gesagten  wird  also  der  Temperatureinfluß 
auf  das  Leitvermögen  dissoziierter  Elektrolyte,  der  zunächst 
mit  je  zwei  Eonstanten  a  und  ß  auftrat,  in  Wirklichkeit  durch 
eine  einzige  bestimmt,  indem  ß  durch  a  gegeben  ist 

In  der  Formel  (1)  sind  nun  die  beiden  auftretenden  Eon- 
stanten 0,0163  und  0,0174  nicht  sehr  verschieden;  man  erzielt 
eine  genäherte  Übereinstimmung  (freilich  mit  einem  l^mal  so 
großen  mittleren  Fehler),  wenn  man  statt  /9«0,0163  (a— 0,0174) 
schreibt  ß  -  0,0177  (a  -  0,0177). 
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Es  ist  der  Mühe  wert,  auf  eine  Folgerung  hinzuweisen, 
die  sich  aus  der  -Gleichheit  beider  Eonstanten  ergeben  würde. 
In  diesem  Falle  würden  nämlich  die  Temperaturkurven  aller 
Leitvermögen  verdünnter  Lösungen,  über  0°  hinaus  rückwärts 
verlängert,  bei  einer  und  derselben  Temperatur,  die  um 
1/0,0177  =  56,5°  unter  +18°  liegt,  also  etwa  bei  -39°  auf 
der  Abszissenachse  konvergieren;  alle  Leitvermögen  würden  bei 
—  39°  aufhören.  Die  Formel  (1)  selbst  liefert,  auf  die  wirk- 
lich vorkommenden  Temperaturkoeffizienten  angewandt,  das 
Leitvermögen  Null  bei  Temperaturen,  die  hiervon  um  weniger 
als  ±  2  °  abweichen. 

Behält  man  im  Auge,  daß  die  quadratische  Temperatur- 
formel, auf  der  unsere  Betrachtungen  fußen,  wenn  sie  auch  in 
den  vorliegenden  Grenzen  der  Beobachtung  eine  anzuerkennende 
große  Annäherung  gibt,  doch  nur  eine  Näherung  ist,  so  er- 
scheint die  Annahme,  daß  die  Kurven  nach  einem  ganz  be- 
stimmten Punkte  auf  der  Nullachse  rückwärts  konvergieren, 
durchaus  nicht  unmöglich  und  es  wird,  um  ihre  Richtigkeit  zu 
prüfen,  angezeigt  sein,  das  Leitvermögen  in  überkälteten  Lösungen 
möglichst  weit  unter  0°  zu  verfolgen. 

Die  Ursache  einer  solchen  kritischen  Temperatur  für  das 
Leitvermögen  aller  verdünnten  wäßrigen  Lösungen  wäre  zweifel- 
los im  Lösungsmittel  zu  suchen.  Daß  es  überhaupt  wesentlich 
Eigenschaften  des  Wassers  sind,  welche  den  Temperatureinfluß 
bedingen,  wird  schon  durch  die  quantitative  Ähnlichkeit  der 
Temperaturkoeffizienten  der  verschiedenen  Salze  wahrschein-* 
lieh  gemacht,  und  die  bekannte  Tatsache,  daß  dieser  Zahlen- 
gruppe sich  auch  der  Temperaturkoeffizient  der  mechanischen 
[1029]  Reibung  des  Wassers  anschließt,  weist  endlich  darauf 
hin,  daß  die  letztere  wohl  in  der  Änderung  der  Ionenreibung 
eine  Hauptrolle  spielt 

Das  Aufhören  der  Ionenbeweglichkeit  bei  einer  niederen 
Temperatur  kann  daher  bedeuten,  daß  die  innere  Beweglich- 
keit des  Wassers  selbst  bei  dieser  Temperatur  aufhört,  die 
dann  eine  von  der  Kristallisation  unabhängig  bestehende 
untere  Grenze  seines  flüssigen  Zustandes  darstellen  würde. 
Die  über  die  Reibungskonstante  rj  des  Wassers  vorliegenden 
Beobachtungen  lassen  sich  in  der  Tat  durch  den  Ausdruck 
n  -  2,989  (*  +  38,5)"M0CGS.  befriedigend  darstellen. 
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[Im  Nachlaß  finden  sich  in  Rg"  .  Die  genauere  An- 
in  Tab.  Ia  zusammengestellten  sp*'  aufgestellten  Beziehung 
Lösungen  abgeleiteten  Werte  v  ,on    ziemlich    vollkommener 

T     ,  aber  zeigen  auch  unvollkommen 

folgenden  Beispiele  beziehen  sich. 

yKt  ist,  auf  fünfprozentige  Lösungen. 

Tabelle  IL 


ß 

beob.      I  ber. 


(Kü09b  -0,000119 


>'* 


OH    M 


149- 
126  - 
139  - 
156  - 

191  + 
345  + 
194  + 


OSO 


-129 
-042 


052  -OSO 
042  j -057 
030-030 
019* +028 
297| +280 
006+032 


ß 
beob.     !  ber. 


NH4CI  5  %  I  0,0195  +0,000044  +033 

KCl  j  197  047     037 

BaCl,  i  209;  058     056 

NaCl  212  066     061 

BaNfO«  ,  229  070    lk>9 

Na,S04  j  234,  045     097 

„Wasser11  254+  130  +13ü 


Besonders  bemerkenswert  ist  die  Annäherung  bei  den 
ungewöhnlich  kleinen  bzw.  großen  Werten  zu  KHS04  und  der 
starken,  der  Formel  HsS04  +  H20  entsprechenden  Schwefel- 
säure. Auch  mit  ihrem  Übergänge  von  negativen  zu  positiven 
Werten  von  ß  bietet  diese  Säure  ein  charakteristisches  Beispiel. 

In  anderen  Beispielen,  wie  bei  Natriumsulfat  in  der 
Tabelle,  bei  konzentrierter  Natronlauge,  ganz  konzentrierter 
und  besonders  rauchender  Schwefelsäure,  ferner  bei  schwachen 
Säuren  wie  Essigsäure  und  Bernsteinsäure  sogar  in  großer 
Verdünnung,  sind  die  Abweichungen  größer.  Die  Wirklichkeit 
zeigt  gegen  die  Formel  mehr  oder  weniger  starke  Verzerrungen, 
deren  Ursache  in  dem  unvollkommenen  und  mit  der  Tempe- 
ratur sich  ändernden  Dissoziationszustand  und  natürlich  auch 
darin  zu  suchen  ist,  daß  die  Ionen  sich  hier  nicht  im  bloßen 
Wasser  bewegen. 

[1030]  überraschend  ist  in  der  Tabelle  noch  die  Über- 
einstimmung bei  dem  „Wasser".  Dieses  hatte  bei  18°  nahe 
das  L.-V.  10""8cm"1Ohm"1,  und  seine  Koeffizienten  waren 
von  mir  zum  Zwecke  der  in  der  Einleitung  besprochenen 
Elimination  bestimmt  worden. 
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3.   Die  Temperaturkoeffizienten 
1er  einzelnen  lonenbeweglichkeiten  im  Wasser. 

von  den  ganzen  Elektrolyten  zu   den  Ionen  zu   ge- 

irde  es  genügen,  wenn  außer  den  Beweglichkeiten 

ei  einer  bestimmten  Temperatur1),  noch  für  einen 

~/te    die   Temperaturänderung    des   Hittorf  sehen 

.urverhältnisses  in   verdünnter  Lösung    genau    bekannt 

.«are.      Nun  liegen   wohl   Uberfuhrversuche   in    verschiedener 

Temperatur    von    Lob    und    Nernst,    sowie    besonders    von 

W.  Bein  an  AgN08,  KCl,  NaCl,  BaCl,,  HCl  vor,  aber  ihre 

Vergleichung  zeigt,  daß  die  einzelnen  Ergebnisse  der  schwierigen 

Messungen  mit  Unsicherheiten  behaftet  sein  müssen,  die  für 

unseren  Zweck  zu  groß  sind. 

Ich  habe  deswegen  ein  Ausgleichverfahren  angewandt 
Dabei  wurde  die  wahrscheinliche  Annahme  zu  Hilfe  genommen, 
daß  der  zweite  Temperaturkoeffizient  ß  der  Ionen  der  für  die 
ganzen  Elektrolyte  nachgewiesenen,  durch  die  Formel  S.  960 
dargestellten  Beziehung  zum  ersten  folgt.  Eine  Quelle  der  Un- 
sicherheit besteht  immerhin,  nämlich  daß  die  höhere  der  beiden 
Temperaturen,  zwischen  denen  die  Änderung  der  Überführung 
bestimmt  worden  ist,  teilweise  weit  außerhalb  des  Gebietes 
liegt,  in  dem  die  quadratische  Formel  für  die  Leitvermögen 
geprüft  wurde. 

Tab.  III  enthält  außer  den  zur  Ableitung  benutzten  Ionen- 
beweglichkeiten /]g  bei  18°  die  hier  zum  ersten  Male  auf- 
gestellten Koeffizienten  u  und  ß  der  quadratischen  Tempe- 
raturformel zu  den  einzelnen  Ionen  nach  ihrer  Größe  an- 
geordnet. 

Für  die  im  vorigen  nicht  vorkommenden  Ionen  Li,  Zn, 
Cu,  Pb,  C108  und  J08  sind  die  Koeffizienten  nach  eigenen 
Bestimmungen    an   hundertelnormalen   Salzlösungen   zwischen 

')  Die  Sicherheit  dieser  zugrunde  gelegten  Zahlen  ^8  (Tab.  III)  ist 
ungleich.  K,  Na,  Li,  Cl,  NOt,  JOa,  auch  wohl  Mg,  halte  ich  für  gut 
bekannt;  Zn,  Cu,  C^O,,  wohl  auch  S04  und  naturlich  CO,,  für  am 
wenigsten  sicher.  Die  Zahlen  sind  früheren  Veröffentlichungen  von 
mir  entnommen,  teilweise  mit  Rücksicht  auf  Berl.  Ber.,  1900.  S.  1008 
[hier  8.  949]  etwas  abgeändert  Pb  ist  aus  PbN,06  abgeleitet;  es  soll 
offen  gelassen  werden,  ob  der  auffallend  große  Wert  durch  Hydrolyse 
beeinflußt  ist. 
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18  und  26°  gebildet;  sie  werden  nahe  zutreffen, 
zienten  ß  sind  bei  ihnen  nicht  kontrollierbar. 

[1031]  Tabelle  HL 

Die  einzelnen  Ionen. 


Die  Koeffi- 


l      ! 

*18       i 

318 

a 

■ 

ß 

1 

18      ( 

a 

ß 

H 

0,0154 

-0,000033 

*Sr 

53 

0,023  li 

+0,000093 

* 

OH 

174 

17» 

+          008 

F 

45,5 

23, 

09« 

NO, 

61,8 

203 

+          047 

JO, 

33,9 

233 

096 

CIO, 

57 

207 

05« 

CtH,Os 

34 

23e 

lOi 

J 

66,4 

214') 

052 

£Ba 

57 

239 

106 

Rb 

67,9 

214») 

064 ») 

*Cu 

49 

24o 

10; 

Ca 

68     ; 

213  *j 

iPb 

61,8 

24« 

114 

Cl 

65,4 

1       215 

i 

067 

Na 

48,5 

245 

116 

Tl 

66,1 

217  *) 

±Mg 

46,0 

256 ») 

133 

R 

64,7, 

|       220 

075 

jZn 

46 

25s 

12t 

NH4 

63,7 

1       228 

079 

Li 

33,4 

261 

142 

*so4 

69 

|       226 

084 

ICO, 

70 

269 

155 

Ag 

54,7 

231 

093 

i 

[Später  wurden  die  a  der  Kationen  verkleinert,  die  der 
Anionen  vergrößert   Zusatz  aus  dem  Nachlaß;  vgl.  hier  S.  972]. 

4.   Prüfung  von  Tab.  III  an  der  Erfahrung. 

An  die  Stelle  der  hier  zu  weit  führenden  Ableitung  der 
Zahlen  soll  die  Prüfung  treten,  welche  dadurch  entsteht,  daß 
man  aus  ihnen  die  erfahrungsmäßig  bekannten  Zahlen,  auf 
denen  sie  beruhen,  rückwärts  ableitet,  nämlich  die  Temperatur- 
koeffizienten, welche  aus  ihnen  erstens  für  das  Leitvermögen 
und  zweitens  für  das  Überführverhältnis  eines  aus  zweien  der 
Ionen  zusammengesetzten  Elektrolyts  folgen. 

Tab.  IV.  gibt  die  mir  bekannten  ersten  und  zweiten 
Temperaturkoeffizienten  des  Leitvermögens  verdünnter  Elek- 
trolyte  und  daneben  die  Differenzen  A,  welche  zu  den  letzten 
Dezimalen  hinzugefügt  werden  müssen,  um  die  Koeffizienten 
zu  erhalten,  die  sich  aus  Tab.  III  in  bekannter  Weise  be- 
rechnen.  Die  Übereinstimmung  ist  überraschend  gut;  größere 
Differenzen  betreffen  nur  Körper,  die  nach  Beobachtungs- 
material oder  Dissoziationszustand  verdächtig  sind. 

- 

')  [Zahlen  dem  Nachlaß  entsprechend  verbessert.  Z.  d.  H.] 
*)  [Zusatz  aus  dem  Nachlaß.] 
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Tabelle  IV. 

Temperaturkoeffizienten  der  Elektrolyte. 


l!8 


>18 


I 


RbCl** 

!  0,0214» 

) 

ROI 

218 

± 

NaCl 

227 

+ 

LiCl 

232 

-l 

NH4C1   ' 

|      219 

*    i 

BaCl, 

227 

-i 

MgCl, 

1       232 

i 

ZnCl, 

!       232 

-1') 

HCl 

i       165 

+ 

KJ 

1       2151 

)          , 

KNO, 

211 

i 

+1 

NaNO, 

220 

± 

LiN08 

224 

± 

AgNO, 

216 

+ 

BaNt08 

221 

-1 

PbNt06 

!       224 

HNO, 

163 

-l 

KC108 

0,021« 

+  0,000067  +4 

084  +2 

068  +6 

-f-  083  +3 


+ 


015 
05s 
062 
077 


-l 
+  6 
-1 
-2 


067  +1 

076  -1 

4-  078  +2 

-0,000016  -4 


KJO, 

NaJO, 

LiJO, 

KF 

NaP 

KC,H80, 

NaC8H8Of 

K,S04 

Na8S04 

Li,S04 

BaS04 

SrS04 

MgS04 

ZnS04 

CuS04*) 

H,S04 

Na,C08 

KOH 


0,0224 
240 
247 
22s 
24s 


± 

± 

± 

+  41) 

-2») 


24«     +1 


242 
223 


-l 

± 


234  -1 
236  +2 
234  -2 
22s 

23s     ± 
23& 
23s 

165  +2 
26o 


4  2') 


0,00007s    +4 
10s    +3 

110  -1 
077  +3 
097  -1 

[121    -24] 
09t    -2 
09s    +9 


+ 


116   +4 

15i    -11 

03s    -6 


*  Diese  mit  o, 


0,019o 

i18  überschriebenen  Zahlen  unterscheiden  sich  teilweise 
um  kleine  Betrage  von  den  a  der  Tab.  I.  Ich  habe  nämlich  vorgezogen, 
zur  Berechnung  der  Koeffizienten  der  einzelnen  Ionen  nicht  die  von 
Hrn.  D£guisne  aufgestellten  a,  sondern  die  von  ihm  in  besonderer 
Tabelle  zusammengestellten,  direkt  aus  den  Beobachtungen  bei  10  und 
26°  abgeleiteten  Werte  al8  «  (l/x18)  (x,6  —  x10)/16  zu  benutzen,  naturlich 
wegen  des  Wassers  so  korrigiert,  wie  in  der  Einleitung  angegeben  wurde. 

RbCi,  LiCl,  MgClt,  ZnClf,  LiN08,  KC108>  BaS04,  SrS04,  ZnS04, 
CuS04,  ferner  die  Fluoride,  Jodate  und  Acetate  sind  aus  eigenen  Beob- 
achtungen, zumeist  an  0,01 -normalen  Lösungen  abgeleitet.  BaS04  ist 
selbstverständlich  nur  als  Beispiel  dafür  eingefügt,  daß  man  selbst  an 
so  verdünnten  Lösungen  genäherte  Bestimmungen  ausführen  kann. 

**  Da  die  Ionen  Rb,  Cu,  J,  C108,  CO,  und  OH  je  nur  einmal  vor- 
kommen, so  stimmen  Beobachtung  und  Rechnung  für  «  von  selbst 

Daß  die  weitere  Prüfung  der  vorgenommenen  Verteilung3) 
des  Temperatureinflusses  auf  die  Anionen  und  die  Kationen 

l)  [Zahlen  dem  Nachlaß  entsprechend  geändert   Z.  d.  H.] 

*)  [Im  Nachlaß  gestrichen.  Z.  d.  H.] 

•)  Nur  diese  Verteilung  wird  durch  die  Überführzahlen  bestimmt 
In  ihrer  Anwendung  auf  ganze  Elektrolyte  ist  Tab.  III  von  der  Über- 
führung unabhängig. 
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an  den  Uberführzahlen  in  ähnlich  guter  Weise  stimmt,  ist  von 
vornherein  ausgeschlossen.  Die  größeren  Differenzen  zwischen 
Rechnung  und  Beobachtung  in  Tab.  V  sind  wohl  wesentlich 
auf  die  Unsicherheit  der  letzteren  und  auch  teilweise  auf  den 
Umstand  zurückzuführen,  daß  die  Überführung  an  nicht  ge- 
nügend verdünnten  Lösungen  und  bei  Temperaturen  außerhalb 
unseres  Gebietes  bestimmt  worden  ist  Tab.  V  kann  also  wesent- 
lich nur  zeigen,  wie  mit  dem  vorhandenen  unvollkommenen 
[1032]  Material,  mit  Hilfe  des  für  die  einzelne  Bestimmung  ge- 
schätzten Gewichtes,  ausgleichend  vorgegangen  worden  ist. 

Tabelle  V.1) 


AgNO, 

>» 
KCl 

NaCl 

BaCl, 
HCl 


Rech 

nunsr 

Beobachtung 

Überführverhältniß  n 

Zunahme 
von  n  auf 

•• 

Zunahme 

Ge- 

des Anions  bei  der 

+  1° 

g-Aq. 

von  n  auf 

wicht 

Tempe: 

ratur  t 

■  x 

Liter 

+  1° 

<t        n* 

1 

■ 

■ 

0°  0,545      26  •  0,529 

-0,00061 

0,025   : 

-  0,00061 

1 

18     0,534  '  76     0,504 

51 

0,06 

!  -          28 

r 

* 

10     0,503  '  76     0,499 

06 

0,084 

|  +          09 

i 

11     0,604 

51     0,582 

55 

0,012 

-          61 

1 

10    0,539 

52     0,518 

47 

0,01? 

81 

1 

9     0,162 

50     0,199 

+          90 

0,01 

.  +          78 

1 

[1033]  5.  Größenbeziehung  zwischen  den 

Beweglichkeiten  der  Ionen  und  ihren  Temperatur- 
koeffizienten. 

In  Tab.  III  waren  die  Ionen  nach  steigendem  a  geordnet 
Im  großen  und  ganzen  ordnen  sie  sich  dadurch  von  selbst  nach 
abnehmenden  Beweglichkeiten,  freilich,  auch  außer  den  nicht 
sicheren  C03  und  Pb,  mit  groben  Abweichungen,  welche  be- 
sonders die  negativen  Ionen  betreffen. 

Beachtenswert  ist  hierbei  die  ausgezeichnete  Gesetz- 
mäßigkeit der  Ordnung  bei  allen  einwertigen  positiven  Ionen 
H,  Rb,  K,  NH4,  Ag,  Na,  Li,  die  in  graphischer  Darstellung 
von    /   und    a    auf    einer    ganz    regelmäßigen    Kurve    liegen. 


l)  [Mit   erheblichen  Abänderungen  aus  dem  Nachlaß.     Im  Urtext 
steht  auch  Tab.  IV  auf  S.  1032.] 


NH4 

K 

Rb 

H 

63,7 

64,7 

67,8 

318 

223 

220 

217 

154 

222 

221 

218 

154 
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Um  dies  zu  zeigen,  werde  a  nach  der  Formel  berechnet 
u  -  0,0065  -  0,0683-  (l//)0»86*5. 

Li  Na  Ag 

/=      83,4  43,5  54,7 

öl   beob.  =»  0,0   261  245  231 

o  ber.  =  0,0   262  244  230 

Auch  Cl  und  OH  reihen  sich  genähert  ein,  die  übrigen 
Anionen  und  die  mehrwertigen  Metalle  freilich  weichen  zumeist 
erheblich  starker  ab,  als  die  Unsicherheit  der  Bestimmung 
beträgt. 

Daß  die  obige  Übereinstimmung  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen, die  sich  an  allen  vorliegenden  Körpern  einer  be- 
stimmten einfachen  Gattung,  auf  einem  Zufall  beruhe,  ist  un- 
wahrscheinlich. Nimmt  man  sie  an,  so  entsteht  für  diese  Ionen 
das  einfache  Resultat,  daß  ihre  elektrolytische  Beweglichkeit 
im  Wasser  durch  eine  einzige  Konstante,  nämlich  durch  ihre 
Beweglichkeit  bei  einer  bestimmten  Temperatur,  z.  B.  18°,  ge- 
geben ist.  Denn  der  erste  Koeffizient  des  Temperatureinflusses 
wird  durch  diese  Konstante  bestimmt,  und  wie  im  §  2  gezeigt 
wurde,  ist  der  zweite  Koeffizient  aus  dem  ersten  abzuleiten. 

Beachtet  man  noch,  daß  die  letztere  Art  des  Zusammen- 
hanges nach  8.  961  vermuten  läßt,  daß  die  Beweglichkeit 
aller  Ionen  bei  nahezu  der  gleichen  niederen  Temperatur  auf- 
hört, so  stellt  sich  durch  die  Betrachtungen,  welche  hier,  wenn 
auch  als  ein  erster  Versuch,  vorliegen,  das  ganze  Gebiet  der 
Ionenbeweglichkeit  im  Wasser  in  einem  erfahrungsmäßigen 
Zusammenhange  dar,  der  die  Übersicht  wesentlich  erleichtert 


968 


[572J  i75. 

Ober  die  Temperaturkoeffizienten  der  Ionen  im  Wasser, 
insbesondere  Ober  ein  die  einwertigen  Elemente 

umfassendes  Gesetz. 

(Berl.  Ber.  1902.  S.  572—580.) 

In  der  vorigen  Mitteilung  über  den  Temperatureinfluß  auf 
die  Elektrizitätsleitung  dissoziierter  wäßriger  Lösungen l)  wurde 
neben  anderem  dieser  Einfluß  auch  für  die  Beweglichkeiten 
der  einzelnen  Ionen  im  Wasser  aufgestellt.  Hierbei  fand  sich 
eine  Beziehung,  wonach  der  Temperaturkoeffizient  einwertiger 
positiver  Ionen  als  eine  Funktion  der  Beweglichkeit  selbst 
erschien. 

Die  Beschränkung  auf  die  positiven  Ionen,  welche  den 
damals  vorliegenden  Beobachtungen  entsprach,  drückte,  wie  ich 
mir  wohl  bewußt  war,  die  Bedeutung  dieses  interessanten 
Zusammenhanges  herab,  denn  es  ist  schwer,  einzusehen,  warum 
das,  was  in  dieser  Hinsicht  von  der  einen  Gruppe  gilt,  nicht 
auch  der  negativen  zukommen  sollte.  Nun  aber  gehörten 
gerade  die  Zahlen  für  die  negativen  Ionen  damals  großenteils 
zu  den  durch  ein  weniger  zuverlässiges  Material  gestützten;  es 
kommt  in  Betracht,  daß  ein  Fehler  im  Koeffizienten  des  ganzen 
Elektrolyts,  wenn  man  die  Zerlegung  in  die  Komponenten  aus- 
führt, sich  erheblich  vergrößern  kann. 

Deswegen  habe  ich  seitdem,  hierbei  von  Hrn.  von  Stein- 
wehr mehrfach  unterstützt,  alles  hierher  gehörende,  nicht  ein- 
wandsfreie  frühere  Material  (betr.  Li,  I,  f)  durch  neubeob- 
achtetes ersetzt.  Ferner  wurde  die  Untersuchung  auf  alle 
bisher  nicht  bestimmten  einwertigen  Elementionen  (Cs,  Tl,  Br) 


l)  Berl.  Ber.  1901.  S.  1026  [hier  S.  958]. 
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ausgedehnt  Endlich  bin  ich  durch  freundliche  Mitteilung  von 
Hrn.  Däguisne  in  den  Stand  gesetzt  worden,  auf  seine  Beob- 
achtungen, von  denen  ja  ein  ausgedehnter  Gebrauch  gemacht 
wurde,  die  früher  (a.  a.  0.)  erläuterte,  von  der  Einwirkung  des 
Lösungsmittels  herrührende  Korrektion  auf  Grund  des  in  den 
einzelnen  Fallen    von   ihm   gebrauchten  Wassers  anzuwenden. 

[573]  Nach  diesen  Verbesserungen  und  Vervollständigungen, 
in  denen  ich  erhebliche  Fehler  für  ausgeschlossen  halte,  zeigt 
sich,  daß  die  früheren  Ausnahmen  verschwinden,  und  daß  auch 
die  neu  beobachteten  Elemente  sich  sämtlich  in  die  nunmehr 
die  positiven  und  negativen  Ionen  umfassende  Beziehung  hinein- 
fügen. Die  letztere  darf  deswegen  als  ein  Naturgesetz  be- 
zeichnet werden,  welches,  zunächst  rein  erfahrungsmäßig  auf- 
tretend, voraussichtlich  auch  eine  Aufhellung  innerer  Zusammen- 
hänge als  Frucht  haben  wird. 

Aus  dem  Gesetz  folgt  unter  anderem,  daß  das  Verhältnis 
der  Ioneribewegtichheü  sich  mit  wachsender  Temperatur  der  Eins 
nähert. 

Das  Gesetz  erstreckt  und  beschränkt  sich  auf  die  ein- 
wertigen, aus  einzelnen  Elementen  bestehenden  Ionen.  Die 
übrigen  fügen  sich  ihm  nicht,  sondern  weichen,  soweit  man 
aus  dem  hier  noch  unvollkommenen  Material  schließen  kann, 
von  den  einwertigen  Elementen  gruppenweise  nach  der  einen 
oder  der  anderen  Seite  ab  (vgl.  die  Figur),  wodurch  das  Inter- 
esse an  der  Gesetzmäßigkeit  noch  vermehrt  wird;  die  Theorie 
wird  hierin  einen  weiteren  Anhaltspunkt  zu  suchen  haben. 

1.  Tatsachen. 

Tab.  I  gibt  für  18°  die  Ionenbeweglichkeiten  im  Wasser 
und  ihre  Temperaturkoeffizienten,  wie  ich  sie  nunmehr  für  die 
wahrscheinlichsten  halte.  Die  letzteren  sind  in  der  Haupt- 
sache nach  den  Beobachtungen  an  1/iooo"norma'en  Lösungen 
aufgestellt. 

Der  erste  Teil  der  Tabelle  enthält  vollzählig  alle  zwölf 
einwertigen  Elemente,  welche  im  Wasser  als  Ionen  auftreten. 
Dann  folgen,  gruppiert,  einwertige  zusammengesetzte  und 
schließlich  zweiwertige  Ionen,  welche  beide  nur  eine  zufällige, 
durch  die  unvollständige  Kenntnis  hinreichend  zuverlässiger 
Werte  auf  dem  Gebiete  bedingte  Auswahl  darstellen. 
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Eine  Übersicht  der  Resultate  gibt  die  Figur.    In  dieser 
gruppieren    [574]    »ich    alle    einatomigen  einwertigen  Ionen  nahe 


tm  einen  Kurvenzug;  eine  hindurch  gelegte,  nach  dem  Ausdruck 
z  =  0,03536- 0,000329./ +  0,0B  18-/*  berechnete  Euro  gibt 

Tabelle  I. 
tonenbeweglicbkeiten  i,6  und  deren  Temperaturkoeffinentio 

«u, -(!/',„)  Wdflu  im  Wasser  bei  18* 


1  ■*._ 

... 

k. 

Li 

33,44 

0,0265 

JO, 

38,87 

0,023< 

.     Na 

43,55 

244 

CIO, 

55,03 

215 

F 

46,64 

288 

NO, 

61,78 

205 

Ag 

54,02 

229 

K 

64,67 

217 

OH 

n« 

1t» 

a 

65,44 

216 

Tl 

66,00 

215 

*Cd«) 

47,5 

245 

J 

66,40 

213 

\Za 

45,« 

25i 

Br 

67,63 

215 

|Mg 

46,0 

25. 

Bb 

67,6 

214 

jSr') 

61,7 

246 

Cs 

68,2 

212 

*C*<) 

51,8 

246 

H 

3.. 

153 

±B. 

56,3 

238 

+B*1) 

58 

23» 

SON 

56,63 

221 

*Pb 

61,5 

24> 

NH, 

64,i 

222 

iSO, 

68,7 

227 

0,(1,0, 

25,t 

244 

JCO, 

70 

m 

c,a,o, 

S5,o 

28» 

}C,0. ') 

63,3 

232 

')  [Zaeatz  aue  dem  Nachlaß.] 
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dem    Auge   einen   Anhalt.    Die   wichtige  Frage,   ob   die    Ab- 
weichungen von  dem  ganz  regelmäßigen  Gange  Versuchsfehlern 
entstammen  oder  ob  die  Beziehung  der  Temperaturkoeffizienten 
zur  Beweglichkeit  nur  als  eine  Näherung  gilt,  läßt  sich  leider 
nicht  entscheiden.     Größer,   als  daß   man  sie  auf  die  unvoll- 
kommene experimentelle  Kenntnis  zurückführen  könnte,  sind  die 
Abweichungen  nicht.   Aber  auch  die  andere  Annahme  ist  möglich. 
Der   Wasserstoff  läßt    sich    in    eine   quadratische  Inter- 
polationsformel nicht  mit  einschließen.    Ob  man  überhaupt  ihn 
mit  der  Gruppe  der  übrigen  einwertigen  Elemente  zusammen- 
zuwerfen  hat  (die   Formel   [a  -  0,0132)  (/  +  22)  -  0,78   leistet 
dies    mit  gutem  Anschluß),  oder  ob  H  ebenso  wie  OH,  beide 
durch  die  viel  größere  Beweglichkeit  und  ihre  kleinen  Tempe- 
raturkoeffizienten von   allen  übrigen  Ionen  durch   eine   weite 
Kluft  unterschieden,  besonderen  Gesetzen  folgen,  läßt  sich  noch 
nicht    beantworten.     Die   verschiedene  Größenordnung   könnte 
nämlich  damit  zusammenhängen,   daß  diese  beiden  Ionen  zu- 
gleich Ionen  des  [575]  Lösungsmittels  sind,  und  dieser  Umstand 
könnte   auch   die   übrigen  Beziehungen  beeinflussen.    Bestim- 
mungen  in   anderen  Lösungsmitteln,   die   als  Anhalt  für   ein 
Urteil  dienen  können,  sind  mir  nicht  bekannt. 

Die  übrigen  Ionen  zeigen  Beweglichkeiten  und  Temperatur- 
koeffizienten von  derselben  Größenordnung  wie  die  einwertigen 
Elemente;  sie  liegen  aber  keineswegs  in  dem  Kurvenzuge  der 
letzteren.  Das  „Metall"  Ammonium  und  der  Salzbilder  Rhodan 
bleiben  in  geringem  Abstände,  der  aber  größer  sein  wird  als 
die  möglichen  Beobachtungsfehler;  alle  beobachteten  einwertigen 
Radikale  der  Sauerstoffsäuren  haben  beträchtlich  kleinere,  die 
zweiwertigen  Ionen  haben  beträchtlich  größere  Temperatur- 
koeffizienten als  die  einwertigen  Elemente  von  gleicher  Beweglich- 
keit Die  Frage,  ob  den  Gruppen  allgemein  ein  gleichartiges 
Verhalten  zukommt,  wird  für  die  Anschauungen,  die  man  sich 
über  die  Ursachen  des  Temperatureinflusses  und  im  Zusammen- 
hange hiermit  über  die  Natur  der  Beweglichkeit  selbst  zu 
bilden  hat,  von  Bedeutung  sein. 

2.    Kritisches. 

Die  aufgestellten-  Temperaturkoeffizienten  der  Beweglich- 
keiten sind,  wie  diese  selbst,   einerseits  auf  die  Annahme  der 
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unabhängigen  Beweglichkeit  der  Ionen  in  sehr  verdünnter 
Lösung  gegründet  Zwischen  den  Werten,  die  aus  verschiedenen 
Salzen  erbalten  werden,  zeigt  sich  —  außer  wo  das  Material 
nicht  zuverlässig  ist  —  überall  eine  gute  Übereinstimmung 
(vgl.  Tab.  II),  d.  h.  für  die  Grundannahme  eine  Bestätigung, 
welche  von  allen  anderen  Hypothesen  frei  ist 

Die  Verteilung  auf  Anionen  und  Kationen  aber  entbehrt, 
wie  ich  in  der  früheren  Mitteilung  hervorgehoben  habe,  noch 
der  experimentell  ganz  sicher  gestellten  Unterlage,  die  aus  den 
Hittorf  sehen  Uberführzahlen  und  deren  Temperaturkoeffizienten 
entnommen  werden  muß.  Das  sicher  festgestellte  Verbalten 
eines  einzigen  Salzes  würde  hierfür  genügen. 

Die  Unsicherheit  ist  freilich  fär  die  Uberführzahlen  in 
mittlerer  Temperatur  selbst  jetzt  unbedeutend  geworden,  seit 
zahlreiche  Messungen  auch  an  verdünnten  Lösungen  vorliegen, 
aus  denen  man  diese  Zahlen  ziemlich  sicher  aufstellen  kann.1) 
Unzureichend  bekannt  aber  ist,  wie  noch  einmal  betont  werden 
möge,  der  Einfluß  der  Temperatur  auf  das  Wanderverhältnis 
der  Ionen,  was  sich  in  manchen  [576]  Widersprüchen  zwischen 
den  hierher  gehörenden  Bestimmungen  unmittelbar  zeigt 

Nachdem  sich  mittels  einer  Ausgleichsrechnung  zwischen 
diesen  Messungen  nunmehr  als  unzweifelhaft  herausgestellt 
hatte,  daß  die  einatomigen  einwertigen  Anionen  und  Kationen 
jedenfalls  sehr  nahe  demselben  Eurvenzuge  folgen,  ist  jetzt  die 
endgültige  Verteilung  in  der  Weise  vorgenommen  worden,  daß 
die  systematischen  Differenzen  zwischen  diesen  Anionen  und 
Kationen,  welche  bei  verschiedenen  Annahmen  über  die  Tempe- 
raturkoeffizienten der  Hittorfschen  Überführung  in  verschie- 
dener Größe  oder  Richtung  auftreten,  beseitigt  wurden.  In 
der  Tat  war  zu  diesem  Zwecke  nur  nötig,  die  auf  der  früheren 
Ausgleichsrechnung  beruhenden  Temperaturkoeffizienten  der 
Beweglichkeit  von  Cl  und  K  einander  beiderseitig  um  0,0002 


»)  Zu  den  in  Wied.  Ann.  66.  S.  816.  1898  [hier  S.  808]  von 
mir  zusammengestellten  Ergehnissen  sind  jüngst  die  unter  Hrn.  Jahn 
ausgeführten  wertvollen  Messungen  hinzugetreten,  die  zur  Beseitigung 
der  Zweifel  daran,  daß  die  von  mir  gewählten  Unterlagen  nahezu  das 
Richtige  getroffen  haben,  beizutragen  geeignet  sind  (Zeitschr.  f.  phys. 
Chem.  37.  S.  673.  1901  und  freundliche  briefliche  Mitteilung). 
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anzunähern,  eine  Größe,  welche  etwa  die  Hälfte  der  von  vorn- 
herein zu  schätzenden  Unsicherheit  der  Verteilung  beträgt. 

Experimentell  sicher  steht  also  nur,  daß  die  einatomigen 
einwertigen  Anionen  und  Kationen  je  auf  Kurvenzügen  liegen, 
die  sich  in  ihrer  Lage  [sehr] l)  wenig  unterscheiden.  Die  zum 
letzten  Ausgleich  benutzte  Annahme,  daß  sie  zusammenfallen, 
ist  nur  insoweit  begründet,  als  man  a  priori  annehmen  will, 
daß  der  positive  oder  negative  Charakter  der  Ionen  an  sich 
die  Beweglichkeit  nicht  beeinflußt. 

Es  ist  leicht  zu  übersehen,  daß  dieses  Verfahren  des  Aus- 
gleichs, wenn  es,  wie  ich  für  wahrscheinlich  halte,  richtig  ist, 
den  Temperatureinfluß  auf  das  Hittorfsche  Wanderungsver- 
hältnis der  Ionen  in  verdünnter  Lösung  jedenfalls  genauer 
ableiten  läßt,  als  die  direkte  Beobachtung  es  gestattet 

Wie  die  jetzigen  Resultate  mit  den  wenigen  Messungen 
über  Wanderung  in  verschiedener  Temperatur  harmonieren, 
zeigt  Tab.  IIL 


3.   Prüfung  an  der  Erfahrung. 

Tab.  II  enthält  die  mir  bekannten  Temperaturkoeffizienten 
von  Elektrolyten  alB  =  {^lx18){dxjdt\9  verdünnter  Lösungen  und 
die  Fehler  ber.  —  beob. ,  welche  hiergegen  die  Koeffizienten 
zeigen,  die  man  aus  Tab.  I  berechnet.  Die  Übereinstimmung 
ist  jetzt  bei  allen  gut  bekannten  Werten  fast  vollkommen. 

In  Tab.  III  stehen  zweitens  die  Temperaturkoeffizienten 
der  Hittorfschen  Überführzahlen.  Zur  Rechnung  ist  außer 
den  Zahlen  der  Tab.  I  die  Hypothese  herangezogen  worden, 
daß  auch  bei  den  Ionen  der  Temperatureinfluß  durch  eine 
quadratische  Formel  dargestellt  wird,  deren  Konstante  des 
quadratischen  Gliedes  nach  der  früher  gegebenen  [577]  Regel2) 
aus  dem  für  18°  geltenden  Koeffizienten  abgeleitet  wird.  Die 
bleibenden  Fehler  sind  ungefähr  von  demselben  Betrage,  wie 
in  dem  früheren  System  (Berl.  Ber.  1901.  S.  1032  [hier  S.  965]) 
und  bleiben  jedenfalls  innerhalb  der  Unsicherheit  der  Beob- 
achtungen. 


l)  [Im  Nachlaß  gestrichen.] 

*)  Berl.  Ber.  1901.  S.  1028  [hier  S.  960]. 
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entsteht  die  Aufgabe,  zu  erklären,  wie  die  Einzelnatur  der 
Ionen  aus  dieser  Abhängigkeit  herausgefallen  ist. 

Ein  von  individuellen  Bedingungen  unabhängiger  Zusammen- 
hang könnte  nun  z.  B.  durch  thermodynamische  Beziehungen 
verlangt  werden.  Abgesehen  aber  davon,  daß  solche  bei  dem 
Leitvermögen  an  sich  nicht  wahrscheinlich  sind,  erscheinen  sie 
in  allgemeiner  Form  hier  dadurch  ausgeschlossen,  daß  tatsäch- 
lich die  übrigen  Ionen  sich  der  Beziehung  zwischen  /  und  u 
nicht  unterwerfen.1) 

Wenn  somit  dieser  Weg  zur  Erklärung  nicht  gangbar  ist, 
so  wird  es  schwierig,  einzusehen,  wie  a  direkt  durch  l  bestimmt 
sein  kann.  Man  wird  also  nach  einer  Vorstellung  suchen 
müssen,  in  welcher  l  und  a  bei  den  verschiedenen  Ionen  ah 
Funktionen  einer  dritten  Größe  auftreten,  die,  wenn  sie  auch 
ihrerseits  durch  die  [579]  Natur  des  Ions  bestimmt  ist,  die 
letztere  doch  sozusagen  explizit  nicht  mehr  enthält. 

Gemeinsam  ist  nun  allen  Ionenbewegungen  das  Lösungs- 
mittel. Dieses  in  der  Art  heranzuziehen,  welche  wir  hier 
postulieren  müssen,  um  die  Tatsachen  zu  erklären,  wird  zu 
versuchen  sein.  Die  Beweglichkeiten  der  Ionen  müßten  also 
auf  das  Lösungsmittel  zurückgeführt  werden.  Ein  solcher 
Versuch  ist  auch  aus  folgenden  anderen  Gründen  berechtigt. 

Erstens  erscheint,  wie  ich  vor  langer  Zeit  bemerkt  habe*), 
der  elektrolytische  Bewegungs widerstand,  den  die  Ionen  im 
Wasser  finden,  nach  den  Vorstellungen,  die  über  die  absolute 
Größe  der  Moleküle  auf  anderen  Wegen  abgeleitet  worden 
sind,  von  derselben  Größenordnung,  wie  der  mechanische  Be- 
wegungswiderstand bei  der  gegenseitigen  Verschiebung  der 
Wasserteilchen.  Hierzu  treten  die  zahlreichen  anderen  Be- 
ziehungen zwischen  elektrolytischem  Widerstände  und  innerer 
Reibung  der  Lösungen,  auf  die  schon  Hankel,  Wiedemann, 
Beetz  hingewiesen  hatten;  besonders  fallen  ins  Gewicht  die 
Tatsachen,  daß  der  Einfluß  der  Temperatur  auf  den  Leitungs- 
widerstand verdünnter  Salzlösungen  sich  nicht  weit  von  dem 
Temperaturkoeffizienten  der  mechanischen  Reibung  des  Wassers 
(0,0253  um  18°)  entfernt,  ferner  die  (zuerst  wohl)  von  Grotrian 


')  [Dieser  Satz  ist  nach  dem  Nachlaß  abgeändert.    Z.  d.  H.j 

*)  Gott.  Nachr.  1879.  S.  100;  Wied.  Ann.  6.  S.  207.  1879  [hier  S.  260\ 
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aufgedeckten  Zusammenhänge  zwischen  beiden  Temperatur- 
einflüssen  in  verschiedenen  Lösungen  und  endlich  die  weiteren 
Beziehungen,  welche  den  Gegenstand  meiner  letzten  Mitteilung 
an  die  Akademie  bildeten. 

So  wird  man  veranlaßt,  auf  die  alte  Frage  zurückzugreifen, 
welchen  Zusammenhang  der  gelöste  Körper  mit  dem  Lösungs- 
mittel hat.  Den  eben  aufgezählten  Tatsachen  scheint  nun  die 
Vorstellung  zu  genügen,  daß  mit  den  Ionen  im  Wasser  sich 
als  einhüllende  Schicht  eine  Wassermenge  fortschiebt  Die 
Ionenbeweglichkeit  wird  unmittelbar  wesentlich  dnrch  diese 
Atmosphäre  bestimmt  und  durch  das  Ion  selbst  nur  indirekt, 
insofern  diesem  je  nach  seiner  Natur  eine  verschiedene  Wasser- 
menge anhaftet.  Man  sieht,  daß  hierdurch  der  gesuchte, 
funktionelle,  die  Eigenschaften  der  Ionen  unmittelbar  nicht 
mehr  enthaltende  Zusammenhang  zwischen  der  Beweglichkeit 
und  ihrem  Temperaturkoeffizienten  herstellbar  ist  Auch  die 
oben  aufgezählten  verwandtschaftlichen  Beziehungen  zwischen 
mechanischer  Reibung  und  elektrolytischem  Widerstände  er- 
scheinen mindestens  nicht  mehr  auffällig. 

Zugleich  würde  es  bei  einer  solchen  Annahme  in  Ver- 
bindung mit  der  atomistischen  Vorstellung  denkbar  sein,  daß 
die  mit  Vorliebe  auftretende  Gruppierung  der  lohen beweglich- 
keiten  um  einzelne  [580]  Mittelzahlen  (nämlich  beiläufig 
l  =  34,  45,  55,  66)  nicht  einem  bloßen  Zufall  entspringt.« 

Systematische  Unterschiede,  welche  zusammengesetzten 
oder  mehrwertigen  Ionen,  gegenüber  der  Gruppe  der  einwertigen 
Elemente  zukommen,  stehen  mit  der  obigen  Auffassung  nicht 
im  Widerspruch. 

Durch  die  Hypothese  wird  freilich  eine  Hauptschwierig- 
keit, nämlich  zu  erklären,  warum  die  Ionen  sich  bezüglich 
ihrer  Beweglichkeiten  in  die  tatsächlich  vorhandene  Reihen- 
folge ordnen  —  wie  z.  B.  Li,  Na,  Ag,  K,  Tl,  Rb,  Cs,  die  vier 
letztgenannten  der  Größe  nach  nahe  zusammengehörend  — 
nicht  gehoben;  indessen  steht  diese  Reihenfolge,  welche  einen 
wenig  erkennbaren  Zusammenhang  mit  den  sonstigen  Eigen- 
schaften der  Ionen  hat,  mindestens  ebenso  unvermittelt  da, 
wenn  man  die  Ionen  sich  frei  im  Wasser  beweglich  vorstellt 

Der  verbreitetsten  Anschauung  über  die  Ionen,  auch 
meiner  eigenen  bisherigen,  entspricht  die  Vorstellung  der  WaSSer- 
Kohl  rausch,  Gesammelte  Abhandlungen.    II.  62 
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atmosphäre  nicht.  Indessen  darf  man  sie  auch  nicht  bloß  als 
zu  dem  Zwecke  herangezogen  bezeichnen,  unser  Problem  zu 
erledigen.  Sie  ist  vielmehr  z.  B.  schon  von  Ciamician  aus- 
gesprochen und  im  Anschluß  daran  anch  von  anderen  Seiten 
behandelt  worden.1). 

Die  Herren  Nernst,  Lotmar  und  Garrard  und  Opper« 
mann  haben  der  Frage  nach  der  Hydratation  gelöster  Salze 
neuerdings  ihre  Aufmerksamkeit  zugewendet  und  sie,  auch  be- 
züglich der  Ionen,  experimentell  angegriffen.2)  Die  Versuche 
haben  vorläufig  zu  der  Annahme  geführt,  daß  die  Hydratation 
gelöster  Stoffe  nur  geringfügig  sein  könne.  Immerhin  wurden 
von  den  Herren  Garrard  und  Oppermann  für  einige  Ionen 
unter  gewissen  Voraussetzungen  Zahlenwerte  der  Hydratation 
bis  zu  fünf  Molekülen  Wasser  abgeleitet  Eine  Fortsetzung 
der  Messungen  wird  in  Aussicht  gestellt  und  es  ist  zu  wünschen, 
daß  die  Erwartung  der  Verfasser,  genaue  Resultate  zu  erzielen, 
bestätigt  und  das  vielseitige  Interesse  an  der  Frage  dadurch 
befriedigt  werden  möge. 


l)  G.  Ciamician,  Zeitechr.  f.  phys.  Chem.  6.  405.  1890.  Über  die 
Gesichtspunkte  und  die  weitere  Literatur  s.  W.  Ostwald  Allgemeine 
Chemie  II,  801. 

')  W.  Nernst,  H.  Lotmar,  G.  C.  Garrard  u.  £.  Oppermann, 
Gott.  Nachr.  1900.  S.  lff. 
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[581]  17«. 

Weitere  Untersuchungen  Ober  das  Leitvermögen 
von  Elektrolyten  aus  einwertigen  Ionen  in  wäßriger 

Lösung. 

Von  P.  KohlraaBch  und  H.  v.  Steinwehr. 
(Berl.  Ber.  1902.  S.  581—587.    [Ausführlich  in  S.  V.  195.]) 

* 

Als  Fortsetzung  zweier  Mitteilungen1),  welche  die  Ionen 
K,  Na,  Li,  Gl,  N08  und  J08  behandelten,  werden  hier  die 
Ionen  Cs,  Ag,  Tl,  J,  Br,  SCN,  F  und  C103  untersucht  als 
Bestandteile  der  Salze  CsCl,  T1C1,  KJ,  KBr,  KSCN,  KF,  NaF, 
TIF,  T1N08,  AgN08,  KC10S.  Hiermit  wird  man,  wenn  auch 
das  Material  nicht  erschöpft  ist,  doch,  mit  Rücksicht  auf  die 
ergänzenden  orientierenden  Untersuchungen  u.  a.  von  Ostwald, 
Waiden,  Bredig,  Franke,  das  Hauptinteresse  an  den  un- 
organischen einwertigen  Ionen,  mit  Ausnahme  freilich  von  H 
und  OH,  als  berücksichtigt  ansehen  dürfen.2) 

Die  Messungen  wurden  nach  dem  beschriebenen  Ver- 
fahren9) vorgenommen.  In  bezug  auf  die  Herstellung  reiner 
Salze  sind  wir  mehrfach  wieder  Hrn.  Mylius  zu  Dank  ver- 
pflichtet. 

Die  früheren  Untersuchungen  betrafen  sämtlich  sehr  stabile 
Salze  aus  starken  Ionen,  die  ausschließlich  einwertig  auftreten; 
sie  führten  überall  zu  unmittelbar  übersichtlichen  Ergebnissen. 


l)  F.  Kohlrausch  und  M.  E.  Maltby,   Berl.  Ber.    1899.    S.  665; 

F.  Kohlrausch,  ib.  1900.  S.  1002  [hier  S.  818  u.  942]. 

*)  Vgl.  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  66.  S.  794.  1898  [hier  S.  785], 
*)  F.  Kohlrausch  u.  M.  £.  Maltby,  a.  a.  0.  und  Wiss.  Abh.  d. 

Physik. -TechD.  Reichsanstalt  3.  S.  157.  1900  [hier  S.  826]. 
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Der  Zustand  der  Lösungen  war  durch  ihre  Konzentration  und 
die  Temperatur  eindeutig  bestimmt  und  zeigte  die  einfachen, 
auch  für  die  Genauigkeit  der  Messung  günstigen  Eigenschaften, 
durch  welche  einwertige  starke  Ionen  im  neutralisierenden 
Mischungsverhältnis  charakterisiert  sind. 

Für  die  meisten  jetzt  untersuchten  Elektrolyte  gilt  noch 
dasselbe;  einige  von  den  Salzen  treten  jedoch  aus  dem  obigen 
einfachsten  Gebiete  heraus,  und  an  ihnen  zeigen  sich  auch 
mehrere  charakteristische  Abweichungen  von  dem  einfachen 
Verhalten  der  früheren  Gruppen. 

Hierher  gehören  besonders  die  Thalliumverbindungen,  von 
denen  das  Chlorid  wie  das  Fluorid  unerwartete  Erscheinungen 
darbieten,  die  [582]  in  älteren  Bestimmungen l)  bei  dem  engeren 
Intervall  und  vielleicht  wegen  der  geringeren  Genauigkeit 
nicht  hervortreten.  Die  beiden  Fälle  sind  voneinander  ver- 
schieden. 

Chlorthallium.  Das  von  uns  untersuchte  Chlorid  T1C1  des 
einwertigen  Thalliums  unterscheidet  sich  in  Lösung  offenbar 
wesentlich  von  den  Chloriden  der  Alkalimetalle.  Es  setzt  in 
großer  Verdünnung  freilich  mit  einem  Leitvermögen  von  der 
Größe  etwa  des  KCl  ein  und  befolgt  im  allerersten  Anfange 
auch  mit  zunehmender  Konzentration  einen  ähnlichen  Gang 
wie  die  Alkalichloride.  Aber  schon  von  0,001  -normaler  Kon- 
zentration an  schlägt  das  Äquivalentleitvermögen  A  einen  be- 
schleunigt abnehmenden  Gang  ein. 

Man  wird  dieses,  unter  den  einwertigen  Salzen  ein2ig 
dastehende  Verhalten  in  «Zusammenhang  bringen  mit  der  Fähig- 
keit des  Thalliums,  mehrwertig  aufzutreten.  Wahrscheinlich 
werden,  analog  den  von  Hittorf  und  von  Grotrian  und 
Wershoven  untersuchten  Kadmiumhalogensalzen,  mit  wachsen- 
der Konzentration  komplexe  Ionen  gebildet,  ein  Vorgang,  der 
Interesse  verdient,  insofern  er  zu  beweisen  scheint,  daß  das 
Auftreten  komplexer  Ionen  schon  durch  die  bloße  Fähigheit 
mehrwertigen  Auftretens  veranlaßt  werden  kann,  auch  wenn 
die  Zusammensetzung  des  Salzes  einwertige  Ionen  anzeigt 

Leider  ist  der  Vorgang  nicht  bis  zu  stärkeren  Lösungs- 
gehalten verfolgbar,  weil  die  Löslichkeit  des  TlCl  bald  ober- 


l)  £.  Franke,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  16.  S.  467.  1895. 
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halb  0,01  -normal  aufhört    Das  Bromid  und  Jodid  sind  noch 
viel  weniger  löslich. 

Tkalliumnürat  auf  der  anderen  Seite  zeigt  nichts  Absonder- 
liches im  Gange,  was  nach  Analogie  mit  dem  Kadmiumnitrat 
nicht  verwundern  kann,  da  von  Grotrian  und  Wershoven 
an  diesem  Salze  dasselbe  nachgewiesen  worden  ist. 

Fluorthallium.  Wir  erwarteten  nun  in  dem  stark  löslichen 
Fluorür  einen  Körper  zu  finden,  den  man  bezüglich  eines 
abnormen  Ganges  bis  zu  großen  Konzentrationen  verfolgen 
könnte  (was  bei  dem  schwerlöslichen  Fluorkadmium  nicht 
möglich  ist).  Aber  hier  zeigte  sich  in  großer  Konzentration 
nichts  von  einem  ungewöhnlichen  Gange;  dieser  unterscheidet 
sich  von  anderen  lxl  wertigen  Elektrolyten  nicht  mehr  als 
diese  noter ein  ander. 

Man  würde  also  schließen,  daß  das  Fluor  die  Fähig- 
keit zu  komplexer  Ionenbildung  dem  Thallium  gegenüber 
nicht,  oder  wenigstens  in  viel  geringerem  Grade  besitzt,  als 
das  Chlor. 

Das  Fluorthallium  tritt  aber  in  anderer  Richtung  aus 
dem  gewöhnlichen  Gange  heraus :  in  verdünnter  Lösung  über- 
steigt sein  Leitvermögen  erheblich  den  Betrag,  welcher  nach 
dem  gewöhnlichen  [583]  Verhalten  der  Salze  zu  erwarten 
wäre,  und  von  '/^-normal  abwärts  sogar  die  Zahl,  welche  der 
vollständig  eingetretenen  Dissoziation  von  Tl  und  F  entspricht. 
Hierdurch  ist  bewiesen,  daß  andere  Ionen  als  Tl  und  F  auf- 
treten, sehr  wahrscheinlich  also  ist  Hydrolyse  vorhanden.  An 
anderen  neutral  reagierenden  Salzen  aus  einwertigen  Ionen 
kennt  man  ein  solches  Verhalten  nicht;  dasselbe  hängt  also 
vielleicht  ebenfalls  mit  der  Fähigkeit  des  Thalliums,  mehr- 
wertig aufzutreten,  zusammen. 

Den  Farbstoffen  gegenüber  ist  Fluorthallium  zu  den  neutral 
reagierenden  Körpern  zu  rechnen;  weder  dem  Phenolph talein 
noch  dem  Methylorange  gegenüber  reagierte  es,  während  das 
Kalium-  und  das  Natriumfluorid,  die  dem  ersten  Reagens 
gegenüber  sich  merklich  neutral  verhielten,  gegen  Methyl- 
orange eine  Spur  alkalischer  Reaktion  zeigten. 

Das  Fluorthallium  erreichte  in  etwa  1/sooo"norma'er  Kon- 
zentration einen  größten  Wert  des  Äquivalentleitvermögens, 
von   da   an   abwärts  scheinbar  dem  richtigen,   den  Ionen  Tl 
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und  F  entsprechenden  Werte  bei  unendlicher  Verdünnung  sich 

nähernd. 

*• 

Eine  zeitliche  Änderung  wurde  nicht  bemerkt. 

Silbernitrat  Hier  zeigte  sich  in  den  verdünntesten  Lösungen 
zwischen  den  platzierten  Elektroden  ein  zeitliches  Anwachsen 
der  Leitfähigkeit1),  und  zwar  auch  bei  Ausschluß  yon  Tages- 
licht. Diese  Zeithydrolyse  macht  sich  auch  in  den  etwas  zu 
hoch  beobachteten  A  der  yerdünntesten  Lösungen  (Tabelle 
S.  984)  bemerklich,  obwohl  man,  nachdem  die  Veränderlich- 
keit sofort  bemerkt  worden  war,  die  Beobachtung  beschleunigte 
und  die  kleine  Flüssigkeitsmenge  zwischen  den  Elektroden 
vor  jeder  Widerstandsmessung  durch  Rühren  der  ein  halbes 
Liter  betragenden  Lösung  erneuerte. 

Der  Vorgang  gehört  zweifellos  zur  Gruppe  der  Hydrolysen, 
welche  durch  lein  verteiltes  Platin  bewirkt  oder  wenigstens 
beschleunigt  werden. 

Daß  auf  der  anderen  Seite  hundertelnormale  Lösungen 
von  Silbernitrat,  wochenlang  in  Glasflaschen,  sei  es  dunkel 
oder  bei  Tageslicht  gestanden  hatten,  keine  merkliche  Ände- 
rung ihres  Leitvermögens  zeigten,  verdient  hiernach  ausdrück- 
lich hervorgehoben  zu  werden. 

Man  versuchte  noch  Cyankalium  und  das  Nitrat  des  ein- 
wertigen Quecksilbers  zu  beobachten;  beide  aber  waren,  wie 
erwartet  werden  konnte,  hydrolysiert,  das  Quecksilbernitrat 
auch  unbeständig,  so  daß  die  Untersuchung  in  dem  vorliegenden 
Zusammenhange  wertlos  war« 


[584]  Resultate. 

Wie  früher  werde  auf  das  zur  Konzentration  m  bei  18° 
beobachtete  Äquivalentleitvermögen  A  die  Formel  angewandt2) 

A0  —  A  x, 

—    =  c  •  m '» , 

A» 


')  Das  Leitvermögen  einer  0,0001-normalen  Losung,  die  in  einem 
kleinen  Gefäß  mit  platinierten  Elektroden  hergestellt  wurde,  wuchs,  eben- 
falls im  Dunkeln,  mit  der  Zeit  um  etwa  IS  Pros. 

*)  F.  Kohlrausch,  Berl.  Ber.  1900.  S.  1005  [hier  8.  946]. 
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wo  c,  p  und  A0  zu  bestimmende  Eonstanten  sind.  Besonders 
die  Aufstellung  des  Äquivalentleitvermögens  A0  in  unendlicher 
Verdünnung  bildet  den  Zweck  der  Rechnung.  Diese  Eon- 
stanten und  außerdem  die  für  die  Übersicht  bequemen  Größen l) 

A  =  cA*    und     B  =  cA*-1 

werden  in  der  folgenden  Tabelle  gegeben,  die  außerdem  die 
bleibenden  Fehler  von  A  als  beob. — ber.  enthält 

Diese  Fehler  bleiben  auch  hier  im  allgemeinen  klein.  Daß 
sie ,  besonders  in  den  starken  Verdünnungen,  beträchtlicher 
sind  als  in  den  früheren  Beispielen,  kann  damit  zusammen- 
hängen, erstens,  daß  allen  Zahlen  nur  eine  einzige  Beobachtung 
zugrunde  liegt,  ferner  damit,  daß  die  Körper  größtenteils 
weniger  starke  Salze  sind  als  die  früheren,  und  bei  CsCl  auch 
wohl  mit  der  sehr  kleinen  Menge  verfügbarer  Substanz.2) 

Die  mit  *  bezeichneten  Zahlen  (RbCl  und  einzelne  Werte 
zu  EJ,  EF,  NaF  und  AgN08)  sind  aus  früheren  Mitteilungen 
des  einen  von  uns  übernommen,  unter  Änderung  ihrer  abso- 
luten Werte  um  kleine  Beträge,  die  sie  dem  jetzigen  Gange 
anpassen. 

Die  Formel  zeigt  sich,  wie  früher,  überall  mindestens  bis 
zum  zehntelnormalen  Gehalte  brauchbar. 

Auch  T1C1  ist  nach  ihr  berechnet  worden,  um  sein  A0  in 
willkürfreier  Weise  abzuleiten.    In  diesem  einzigen  Falle  wird 
.  der  Exponent  p  negativ.    Die  Übereinstimmung  läßt  aber  auch 
hier  nichts  zu  wünschen. 

Die  Eurve  TIF  zeigt,  wie  S.  981  hervorgehoben  wurde 
in  großer  Verdünnung  wegen  der  Hydrolyse  einen  ganz  anderen 
Charakter.  Um  so  beachtenswerter  erscheint,  daß  die  späteren 
Teile,  von  m  =  0,02  an,  der  Formel  sich  gut  fügen,  und  zwar 
mit  A0  «  112,5,  [585]  während  112,6  der  als  Tl  +  F  abgeleitete 
Wert  ist  (vgl.  S.  985).  Man  leitet  also  aus  den  späteren  Teilen 
der  Eurve  nahe  das  richtige  A0  ab. 


*)  Der  Dissosiationsgrad  «  in  gebräuchlicher  Auffassung  wird  dann 
durch  (1  -  a)jap  «  Bml*  bestimmt;  vgl.  a.  a.  0.  8.  1006  [hier  8.  947]. 

*)  Etwa  2  g  eines  besonders  reinen,  von  der  Firma  Merck  freund- 
lichst rar  Verfügung  gestellten  Präparates. 
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m 


Liter 


0,0001 
0,0002 
0,0005 

0,001 
0,002 
0,005 

0,01 
0,02 
0,05 

0,1 
0,2 
0,5 
1 


KBr 


KC10, 


KF 


NaF 


131,15-16  129,76   -32  120,22   —181118,63   -15;110,47   -07 


180,86  -08]  129,50  -22 

!  130,15  -05J  128,97  -05 

129,38  -01|128,25  +01 

128,32  +01  127,21  +01 


126,40  +06 

124,40  +04 

121,87  -02 

117,78  -02  117,26  -06 


125,33   +02 

123,44    +01 
121,10   -Ol 


120,02   -04118,35   -07  110,22   +01 
119,38     ±     117,68   -03109,57     ± 


89,35 
89,06 
88,49 


— 03 

-Ol 


118.64  ±     116,92   +01 1 103,89   +01! 

117.65  +0l!ll5,84   +01107,91    -02 
115,81      ±     118,84   +06  106,16   +02 


113,95  -Ol 
111,59  -03 
107,74   +02 


111,64   +02  104,28   -Ol 
108,81      ±     101,87   -031 
103,74    —16 }   97,73   -08 


114,22  +11  113,98   +05104,28   +12    99,19   -Ol    94,02   +10 


110,40  +45 
105,37 


106,2* 
103,60 


95,69 
91,61 


93,73   +07, 
85,28   +11,  82,6* 
,   76,00 


87,86  —Ol 

86,99  +04 

85,27  +  02 

83,48  +02 

81,1*  ± 

77,03  -Ol 

73,14  +01 

68,«*  -  ö 

60,o* 

51,t* 


P 
1000 -e 

A 

B 


=!i 

i 


132,30 

3,725 

0,001250 

99,97 

0,7556 


131,1 

4,30 

0,0000779 

99,07 

0,7558 


121,30 

3,38 

0,008207 

90,72 

0,7479 


119,70 

1,86 

12,54 

91,93 

0,7682 


111,35 

2,86 

1,219 

82,41 

0,7402 


90,15 

1,64 

47,19 

75,85 

0,8415 


0,0001 
0,0002 
0,0005 

0,001 
0,002 
0,005 

0,01 
0,02 
0,05 

0,1 
0,2 
0,5 
1 


RbCl 


,  114,38 
114,64 
114,45 

113,25 
111,29 
108,18 


130,33 
;  130,00 
129,18 

1128,23 
1126,81 
123,78 


ji  105,44  +56;  120,21 
l  102,22  +03 

97,38  -02 

I!         ' 

92,61  -15 

78,78  +17 
i,   71,54 


-lljl26,63  -15  115,01  +07jl32,3  -3    132,8*   +2 

-03|126,30  -08,114,56  -03  132,0  -2 

-01125,61  +-021113,88  -01181,38  -09 

i 

+03  124,70  -01113,14  +01130,68  +03  180,3*     ± 

+  08  123,48  ±     112,07  4-01129,52  +01: 

-07  121,11  +03  110,03  +01127,47  +05 

118,88  -06  107,80  -01125,20  -05  125,3*     ± 


+  05 


107,93  -15 
101,19   +18 


99,50   -03 

i 

94,33   +11113,55   +  14jil3,9*     ± 


77,5* 
67,6* 


.101,9* 


V 
1000  •  c 

A 

B 


112,5 

1,60 

44,44 

85,04 

0,7735 


181,47 

-1,42 

101600000 

99,57 

0,7572 


127,75 

0,616 

4916 

97,58 

0,9611 


115,80 

1,17 

334,4 

86,86 

0,7501 


133,6 

2,70 

0,1810 

99,4 

0,744 


138,0 

2,60  . 

0,2705 

90,0 

0,677 
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[586]     Die  Ionenbeweglichkeiten  im  Wasser 

Die  Zerlegung  der  für  die  Salze  gelte 
Ionenbeweglichkeiten  /'  und  l"  geschieht,  dt 
ein  Ion  von  schon  früher  aufgestellter  Bewegli 
einfach  aus  der  Beziehung  l'  +  l"  =  A0. 

Nur  an  zweien  von  den  neuen  Ionen,  Tl 
die  Unabhängigkeit  der  Beweglichkeiten  prüfei 
Ionen  je  nur  einmal  vorkommen.    Man  findet 

TiCl   A0  =  131,47  TlN03 

hiervon  ab  für  Gl      /'  =    65,44  NO, 

bleibt  für  Tl    /"  -    66,03  Tl~ 

Also  für  Tl  im  Mittel  66,00  ±  0,03. 

KF   i,"  Hl|3ö       NaP    A*  -  90,15         r  1 
ab  für  K    /"  -    64,67  Na    /"  «  43,55 

bleibt  für  F      V  =    46,68  F      V  -  46,60 

Also  für  F  im  Mittel  46,64  ±  0,04  [ohne 
Die  Abweichung  innerhalb  der  Beobachti 
so  gering,  daß  es  unnötig  ist,  die  obigen  für 
Na  früher  aufgestellten  Werte  nach  den  nei 
auszugleichen,  da  man  diesen  obendrein  ein  ge: 
beilegen  müßte,  als  den  früheren  Bestimm 
stärkeren  Salzen. 

Die  übrigen  Werte  erhält  man  einfach  ai 
durch  Abziehen   der  früher  aufgestellten  Ben 
Cl  oder  N08  oder  K.     Indem  die  früheren  Z 
werden,  entstehen  so  die  Beweglichkeiten  im 
für  die  je  acht  positiven  und  negativen  einwe: 

Li  Na  K  Rb  Cs        NH< 

33,44         43,55         64,67         67,6         68,2         64,4 

F  Cl  Br  J  ßCN         NO, 

46,64         65,44         67,63         66,40         56,63         61,78 

In  den  beiden  Triaden  K,  Rb,  Gs  und  C 
bekanntlich  nur  kleine  Unterschiede  auf.    Um  d 
sicherzustellen,  wurde  auf  Reinheit  der  Salze 
Gewicht    gelegt.     Innerhalb    der   drei   Metalli 

l)  [Zusatz  aus  dem  Nachlaß.] 
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Beweglichkeit  ein  wenig  mit  dem  Atomgewicht;  Cs  bat  über- 
haupt unter  allen  einwertigen  Ionen  (außer  H  und  OH)  die 
größte  Beweglichkeit.  Unter  den  Halogenen  aber  zeigt  das 
Brom,  also  das  in  der  Mitte  stehende  Element,  den  größten 
Wert.  Beide  Tatsachen  stimmen  mit  den  von  Ostwald  sowie 
von  Bredig  und  Boltwood  bei  25°  erhaltenen  Resultaten 
überein. 

[587]  Als  Näherungswerte  mögen  zur  Vervollständigung 
noch  aus  den  älteren  Bestimmungen  bei  25°  hauptsächlich 
von  Ostwald  und  von  Waiden,  Bredig  und  Franke  die 
Beweglichkeiten  anderer  negativer  einwertiger  Ionen  im  Wasser 
bei  18°  abgeleitet  werden,  was  jetzt,  wo  man  über  die  Tem- 
peraturkoeffizienten nach  Analogie  einigermaßen  urteilen  kann  *), 
etwas  sicherer  geschieht  als  bei  dem  früheren  Versuch.2) 

BrO,        C104         J04         Mn04 
46,2  64,7  47,7  53,4 

CH04        C.H.O,        0,11,0,        C4H70,        C5H,0,        C6Hn0, 
46,7  35,0  31,0  27,6  25,7  24,3 

')  Berl.  Ber.  1901.  S.  1026  und  1902.  S.  572  [hier  S.  958  u.  96b]. 
*   F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  66-  S.  797.  1898  [hier  S.  7881. 
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über  Wasser  in  einigen  Beziehungen  zur  Luft. 

(Zeitschr.  phys.  Chem.  42.  S.  193—201.  1902.) 

Diese,  aus  verschiedenen  Anlässen  entstandenen  Versuche 
berühren  einerseits  die  Aufgabe,  mit  einfachen  Mitteln  ein 
besonders  reines  Wasser  herzustellen  und  zu  benutzen.  Ferner 
wird  kurz  über  Beobachtungen  berichtet,  die  nach  bisher  un- 
bekannten Einflüssen  der  Atmosphäre  auf  das  Wasser  suchten, 
freilich  mit  einem  wesentlich  negativen  Ergebnis.  Deutlich 
wirksam  scheinen  nur  die  altbekannten  Faktoren  Kohlensäure 
und  Ammoniak  zu  sein. 

1.   Reinigung  von  Wasser  durch  Ätzkalk. 

Durch  die  folgende  einfache  Anordnung  wurde  das  Aus- 
gangsleitvermögen 0,9«  10~6  einer  beträchtlichen  Menge  destil- 
lierten Wassers  auf  0,5»10~e  verkleinert.  Auf 
den  Hals  des  großen  Kolbens  aus  Jenaer 
Geräteglas1),  der  das  Wasser  enthielt,  wurde 
außen  ein  Ring  von  gelöschtem  Kalk  stark 
aufgetragen  und  dann  ein  auf  der  Flasche 
unten  gut  aufsitzender,  über  der  Mündung 
jedoch  Luft  lassender  Becher  übergestülpt. 
Um  die  Wirksamkeit  dauerhafter  zu  machen, 
wurde  dem  Becher  wohl  ein  zweiter  Kalkring 
außen  aufgepinselt  und  ein  zweiter  Becher 
darüber  gestülpt.  Fig.  l. 

')  Dieses  Glas  war,  in  Übereinstimmung  mit  meinen  früheren  Er- 
fahrungen (Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  26.  S.  3001.  1S93)  [hier  S.  466]  zum  Auf- 
bewahren vorzüglich  geeignet.  200  ccm  Wasser  mit  dem  Leitvermögen 
0,77*10~~e  in  eine  Geräteglasflasche  mit  Ätzkali  vorläge  eingefüllt  und  seit- 
dem zehn  Monate  gestanden,  zeigten  dann  0,81  •  10"~e.  Da  die  Beschaffenheit 
des  Ger&teglases  nicht  zu  allen  Zeiten  die  gleiche  gewesen  zu  sein  scheint, 
so  werde  bemerkt,  daß  diese  Flaschen  etwa  aus  dem  März  1897  stammten. 
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Durch  die  starke  Diffusion  um  die  Mündung  der  Flasche 
herum  wird  dem  Atzkalk  die  Kohlensäure  der  Luft  in  der 
Flasche  rasch  zugeführt,  und  die  im  Wasser  enthaltene  Kohlen- 
säure folgt,  wenn  auch  [194]  langsamer,  hinterher.  Selbst  bei 
ruhigem  Stehen  wurde  das  genannte  Leitvermögen  0,5  -10""6  in 
einem  Wasservorrat  von  mehreren  Litern  binnen  weniger  Tage 
erreicht,  ein  Erfolg,  der  mit  so  einfachen  Mitteln  kaum  sonst 
erzielt  worden  sein  wird. 


2.   Weitere  Reinigung  des  Wassers  durch  Platin. 

Diese  Behandlung  führt  zu  einem  so  kleinen  Leitvermögen, 
nämlich  <  0,3- 10~6,  wie  es  in  Berührung  mit  Luft  gewiß 
noch  nicht  erreicht  worden  ist.  Sie  wurde  durch  eine  zufällige 
Beobachtung  veranlaßt. 

Nämlich  das,  wie  beschrieben  mit  Atzkalk  behandelte 
Wasser  verminderte  nun,  in  ein  Widerstandsgefäß  mit  Platin- 
elektroden gegossen,  mit  der  Zeit  von  selbst  sein  Leitvermögen, 
z.  B.  in  30  Minuten  von  0,50  auf  0,43.  Die  Reaktion  konnte 
in  demselben  Gefäß  wiederholt  ausgeführt  werden;  ein  Wieder- 
austreten von  Ionen  aus  den  Elektroden  wurde  niemals  be- 
merkt. 

Wirksamer  noch  wurde  das  Wasser  durch  einen  von 
Kohlensäure  befreiten  Luftstrom  gereinigt,  wobei,  um  das 
Leitvermögen  messend  zu  verfolgen,  das  Platin  wieder  in  der 
Gestalt  von  Elektroden  vorhanden  war.  Diese  hatten  je  etwa 
4  qcm  und  waren,  wegen  der  in  §  5  zu  erwähnenden  Erschei- 
nungen, blank. 

Die  Kohlensäure  des  langsam  durchtretenden  Luftstromes 
war  mittels  Vorlagen  mit  Ätzkalistücken  absorbiert  worden,  die 
man  zuvor  erhitzt  hatte,  oder  mit  frisch  gebranntem  Marmor. 
Zwischen  dem  Kalkpulver  und  dem  Wasser  lag,  um  Staub 
zurückzuhalten,  eine  Anzahl  von  Verengungen  und  Erweiterungen. 
Die  Absorptionsröhren  waren  etwa  8/4  m  lang.  Die  Kautschuk- 
verbindungen nach  und  zwischen  ihnen  bestanden  aus  ganz 
kurzen,  vorher  gut  gereinigten  Schlauchstückchen. 

Eine  enge  Austrittsöffnung  in  das  Wasser  verteilte  den 
Luftstrom  in  kleine  Blasen.  Freilich  beanspruchen  die  Kapillar- 
kräfte in  dieser  Öffnung  für  den  ersten  Austritt  jedesmal  einen 
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beträchtlichen  Unterdrück  im  Gefäße,  so  d* 
Luftblasen  periodisch  stoßweise  verläuft.  Um  d 
dient  der  Reibtmga widerstand,  den  die  Lnft 
wähnten  Verengungen  und  in  einer  ad  hoc 
selbst  gegebenen  kapillaren  Verengung  findet 
wirkt  ausgleichend  auf  den  Luftstrom. 

Zum  messenden  Verfolgen  des  Vorgange 
getretene  Luftmenge  an  einem  etwa  4  Liter 
gef  äß  ablesbar,  wie  Fig.  2  zeigt. 

Das  Elektrodengefäß  war  von  Hrn.  Rieh 
Jenaer   [195]   Thermometerglas   XVI    geblas 


/P=3\ 


Fig.  2. 

dieses  Glas  unmittelbar  ein  dauerhaftes  Dui 
Platinelektroden  gestattet  Das  Glas  bewäl 
Wasser  gegenüber  als  recht  haltbar,  steht  freil 
guten  „Geräteglas"  oder  gar  dem  Borosilikat-' 
Nr.  59  zurück.  Es  wurde  vor  dem  Gebrauch  wa 
eine  Maßregel,  die  bei  Glas  59  fast  unnütz  seil 

»)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  44.  S.  606 ff.  189 
Chem.  Ges.  24.  S.  3568.  1891  [hier  S.  V.  140  8.  437]. 


gestiegen,  in  einem  zweiten  Jahre  von  1  nur  auf  1,8. 

Die  durch  den  Boden  geschmolzenen  Elektrodenstiele 
tauchen  in  Quecksilbernapfe. 

Als  Beispiel  diene  ein  Wasser,  welches  in  der  Kalkflasclie 
(Figur  1)  bereits  auf  x-10B  =  0,55  gekommen  war.  Letzterer 
Umstand  ist  unwesentlich;  er  zeigte  nur,  daß  man  es  mit  einem 
Wasser  zu  tun  hatte,  welches  wenig  feste  Teile  gelöst  enthielt 
Ohne  Zweifel  würde  das  Wasser,  im  ursprünglichen- Zustand« 
[x  =  10~ *  ungefähr)  eingefüllt,  denselben  Endwert  angenommen, 
haben. 

Das  Wasser  enthielt  nun,  bei  18°,  nach  dem  Durchtritt 
einer  Luftmenge: 

von    0        50      100    150    200     250        800        500        700       1000  ecm 
x- 10"  =0,55    0,50    0,44    0,40    0,37    0,345     0,325     0,295     0,285     0,38 

von  da  an  nicht  merklich  weiter  (unter  0,28)  sinkend.  Wieder- 
holt sank  bei  solchen  Versuchen  das  Leitvermögen  auf  diesen, 
in  Berührung  mit  Luft  gewiß  noch  nicht  erreichten  Wert  An 
Stelle  der  etwa  50  ccm  dieser  Versnobe  eine  größere  Wasser- 
menge ähnlich  zu  reinigen,  wird  nur  mehr  Zeit  erfordern. 

Daß  bei  dieser  weiteren  Reinigung  des  bereits  mit  Ätz- 
kalk behandelten  Wassers  die  Kohlensäure  noch  wesentlich 
mitgespielt  hat,  wird  unwahrscheinlich  sein.  Es  scheint  viel- 
mehr, daß  Verunreinigungen,  die  [196]  nach  Entfernung  der 
Kohlensäure  zurückgeblieben  waren,  durch  das  Platin  beseitigt 
werden.     Zur  Erklärung  läßt  sich  heranziehen: 

1.  Salpetrigsavres  Ammonium.  Ad  dieses  dachte  man 
zuerst;  allein  Versuche  mit  einer  Lösung  dieses  Körpers  wider- 
legten die  Vermutung.  Der  Körper  verhalt  sieb,  nach  dem 
Verlauf  des  Leitvermögens  mit  der  Verdünnung  beurteilt,  wie 
ein  gewöhnliches  Salz.  Die  obige,  von  Kahlbaum  bezogene 
Lösung,  vom  spezifischen  Gewicht  *iBit  =  1,040,  im  Verhältnis 
je  1  :  4  verdünnend  und  die  Aquivalentkonzentration  m  in  der 
Annahme  berechnend,  daß  in  großer  Verdünnung  das  Ion  NO, 
dem  Ion  NO.,  an  Beweglichkeit  gleichkomme1),  fand  man  näm- 
lich für: 

')  Dies«  Annahme  ist  etwas  willkürlich.  Nach  den  Beobachtungen  von 
St.  v.  Niementowski  und  J.v.  Rosskoweki  würde  man  die  Beweglich- 
keit von  NO,  etwas  größer  schüren  als  die  von  NO,,  denn  fnr  »»  =  */i«m 
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m  wm  0,007        0,028        0,112        0,45         1,8 
Al%  -    119  114  106  97  8( 

Dies  stimmt  ungefähr  mit  dem  bei  so] 
bei  Kalinmnitrat)  gewöhnlichen  Verlauf. 

Jedenfalls  besteht  hiernach  in  verdünnte 
beträchtliche  Hydrolyse,  die  man  doch  wo] 
wenn  der  Luftstrom  das  Ammoniumnitrit  i 
Es  hielten  sich  ferner  auch  sehr  verdünr 
NH4NO,  in  Berührung  mit  Platinelektroden 
konstant.     Dies  gilt  auch  von  einer  V50000"13 

2.  Ammoniak.  Es  ist  wahrscheinlich, 
Ammoniumkarbonat  im  Wasser  befindet,  u 
säurefreien  Atmosphäre  neben  dem  Ätzkalk 
Ammoniak  zurückgeblieben  ist,  welches  der 
trolyten  mit  H-  oder  OH-Ionen  bemerkten 
Platin  unterliegt,  die,  wie  Herr  Kellner  far 
zur  (katalytischen)  Zerstörung  des  Elektroly 
wird  annehmen,  daß  zu  diesem  Zweck  Sai 
sein  muß. 

[197]  Hierauf  können  die  oben  besch: 
nungen  der  zweiten  Abnahme  des  Leitvermöj 
zurückgeführt  werden:  bei  der  einen  Versuch 
Störung  des  Ammoniaks  ein,  als  die  vorher 
befreite  Lösung  mit  dem  Platin  in  Berühru 
Liuftstromversuchen  vollziehen  beide  Prozesse 
wobei  die  reichliche  Anwesenheit  des  Sauersto 
des  Ammoniaks  befördert 

Der  Vorgang   verdient  an   sich  wohl   e: 
Untersuchung  von  der   chemischen  Seite,  da 


finden  die  Verfasser  die  Differenz  NO, — NO,  aus  der 
und  Silbersalz  etwa  =  +  25,  +5  und  —  1.    Diese 
freilich  sehr  groß.  —  Eigene  Versuche,  wobei  eine  ui 
eingedampfte  Menge  des  Salzes  gelöst  wurde,    erga 
N02  den  kleineren  Wert. 

l)  Der  Versuch,    oh  Sonnenlicht  einen  Zerfall 
einer  kleinen  Zunahme  des  Leitvermögens,   doch  n 
Gewicht  zu  legen,  die  Versuche  ausgedehnt  werden. 

*)  F.  Kohlrausch,  Wicd.  Ann.  26.  S.  220  } 
K.  Kellner,  Wied.  Ann.  57.  S.  89.  1896  (Seite  84  i 
in  Na,C03  zu  berichtigen). 
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in  den  Vordergrund  getretenen  katalytischen  Wirkungen  des 
Platins  auf  H-  und  OH-Ionen  gehört.  Er  muß  aber  auch  bei 
feinen  Messungen  beachtet  werden.  Wasser,  über  dessen  Leit- 
vermögen in  Berührung  mit  Platin  man  sicher  sein  will»  muß 
schon  vorher  dauernd  mit  Platin  in  Berührung  gestanden  haben. 


3.   Aulbewahrung  und  Benutzung  konstanten  Wassers. 

Konstante  Beschaffenheit  des  Wassers  ist  für  alle  Zwecke 
angenehm,  zuweilen  wird  sie  in  erhöhtem  Grade  verlangt  Außer 
der  Unangreifbarkeit  des  Gefäßes  muß  dann  berücksichtigt 
werden,  erstens,  daß  wechselnd  beschaffene  Luft  vom  Wasser 
ferngehalten,  und  zweitens,  daß  es  umgegossen  werden  kann, 
ohne  daß  fremde  Stoffe  zutreten. 

Zu  den  trivialen  Maßregeln  gehört,  daß  man  den  Vorrat 
nicht  im  bewohnten  Zimmer  oder  gar  im  chemischen  Arbeits- 
zimmer  aufbewahrt,  sowie,  daß  man  auch  verstöpselte  Flaschen 
gegen  Staub  bedeckt  Ferner  glätte  man  Glasstöpsel,  welche 
oft  mit  rauher  Oberfläche  geliefert  werden,  durch  sanftes 
Schleifen  in  dem  zugehörigen  Tubus  mit  etwas  Wasser;  man 
wird  oft  überrascht  sein,  wieviel  Glaspulver  sich  bei  dem  Ein- 
reiben anfangs  ablöst  Ein  sauberes  Umgießen  wird  durch 
Bepinseln  des  Ausgußrandes  mit  heißem  Paraffin  sehr  erleichtert 
welches  lange  haltbar  ist,  nicht  benetzt  wird  und  dem  Wasser 
nicht  schadet,  was  bei  Tropfen,  die  am  Glasrande  eintrocknen 
nicht  immer  zutrifft 

Gießt  man  dann  am  offenen  Fenster  um  und  ist  mit  dem 
Ausatmen  dabei  sparsam  und  vorsichtig,  so  wird  man  bei 
größeren  Mengen  die  Identität  des  Übergegossenen  mit  dem 
Vorrat  annehmen  dürfen. 

Wasser  in  einer  Spritzflasche  wird  durch  Einblasen  mit 
dem  Munde  natürlich  verdorben.  Man  soll  mindestens  nach 
dem  Einblasen  einen  Luftstrom  zurücksaugen. 

Für  das  Umfüllen  usw.  kleinerer  Mengen  hat  sich  die 
folgende,  bequeme  Heberflasche  bewährt,  die  bei  der  Bestim- 
mung sehr  kleiner  Löslichkeiten  verwendet  wurde.  Der  Heber 
schließt,  um  keinen  Hahn  [198]  drehen  zu  müssen,  mittels 
eines  Siphons  ab;  das  Rohr  ist  so  weit  von  der  Flasche  ab- 
gebogen,   daß    das    Wasser    durch    Neigen    zum    Überlaufen 
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gebracht  und  durch  Zurückneigen  wieder  aus  dem  äußeren  Heber- 
schenkel entfernt  werden  kann.  In  dem  Maße,  wie  das  Wasser 
verbraucht  wird,  schiebt  man  den  Heber  tiefer  durch  den 
paraffinierten  Kork  nach  unten. 

Das  Heberrohr  hat  man  nach  seiner  Herstellung  mittels 
Durchdestillieren  von  Wasser  dauerhaft  gemacht,  wobei  man 
sich  aber  an  der  Be- 
schaffenheit des  Destillats 
schließlich  überzeugt  hat, 
daß  dieser  Zustand  wirk- 
lich eingetreten  ist,  was  bei 
schlechten  Gläsern  nicht 
gelingt  Jenaer  Glas  Nr.  59 
eignete  sich  auch  hier  vor- 
züglich. Lange  im  Rohr 
gestandenes  Wasser  wird 
man  trotzdem  erst  ablaufen 
lassen. 

Der  Luftzutritt  zur  Flasche  wird  durch  ein  eng  ausgezogenes 
Röhrchen,  eventuell  mit  Wattepfropf,  oder  wenn  die  Kohlen- 
säure vermieden  werden  soll,  mit  einem  vorgelegten  U-Röhrchen 
mit  Atzkalistücken,  vermittelt 

Wenn  der  Umfüllende  durch  einen  Schlauch  in  eine  ent- 
fernte Gegend  ausatmete,  gelang  es  wohl,  wiederholte  Füllungen 
eines  15  ccm  fassenden  Widerstandsfläschchens  mit  Schwankungen 
des  Leitvermögens  um  nur  ±  0,002 -10-6  zu  erzielen,  über 
dem  Wasser  in  der  Flasche  war  dabei  atmosphärische  Luft 
Da  die  obige  Schwankung  dem  Übertritt  der  atmosphärischen 
Kohlensäure  aus  etwa  0,1  ccm  Luft  in  unsere  15  ccm  Wasser 
entspricht,  so  sieht  man,  daß  die  beschriebenen  Vorsichtsmaß- 
regeln nicht  übertrieben  sind. 


Fig.  3. 


4.   Wasser  in  Silber  aufbewahrt. 

Etwa  8/4  Liter  Wasser  hatten  über  ein  Jahr  verschlossen 
in  einer  Silberflasche  gestanden.  Das  Leitvermögen  betrug 
hinterher  2,8*  10""6,  so  daß  eine  irgend  beträchtliche  Menge 
eines  Elektrolytes  nicht  in  Lösung  gegangen  war. 

Man  wird   hieraus   schließen  dürfen,   daß  auch  bei  dem 
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Silbervoltameter  die  Bedenken  gegen  ein  lange  andauerndes 
Auswässern  eines  Niederschlages  nicht  begründet  sind. 

Trotz  dem  vorigen  erscheinen  aber  silberne  Gefäße  zum 
Aufbewahren  von  Wasser  für  feinere  elektrolytische  Zwecke 
wenig  geeignet,  [199]  denn  das  „Wasser"  gehört  hinterher  zu 
den  veränderlichen  Lösungen;  es  erfährt  im  Widerstandsgefäß 
eine  spontane,  nicht  unbeträchtliche  Verminderung  seines  Leit- 
vermögens, im  vorliegenden  Falle  im  ganzen  um  0,8 »KT"6,  in 
dem  kleinen  Widerstandsgefäß  mit  platzierten  Elektroden 
etwa  einen  Tag  in  Anspruch  nehmend,  wenn  das  Gefäß  ruhig 
stand,  aber  durch  Schütteln  zu  beschleunigen.  Aus  letzterem 
Umstände  kann  man  schließen,  daß  die  Berührung  mit  dem 
Platin  die  Ursache  bildet,  und  zwar  ist  es  das  fein  verteilte 
Platin;  neben  blanken  Elektroden  war  die  Änderung  viel 
kleiner. 

Ob  es  sich  dabei  um  eine  Absorptionserscheinung  in  dem 
S.  991  beschriebenen  Sinne  handelt,  wie  bei  den  Mineralsäuren 
oder  den  Alkalihydraten  sowie  Karbonaten,  so  daß  die  ver- 
schwundene Menge  bei  der  nachherigen  Berührung  der  Elek- 
troden mit  reinem  Wasser  in  dieses  wieder  langsam  austritt, 
ließ  sich  nicht  sicher  entscheiden.  Wasser,  welches  gleich 
nach  dem  Ausgießen  des  Silberwassers  und  Spülen  des  Wider- 
standsgefäßes eingefüllt  wurde,  verunreinigte  sich  an  den  Elek- 
troden nur  um  einen  Betrag,  der  sich  in  einem  Anwachsen 
des  Leitvermögens  um  etwa  0,1  «KT"6  äußerte.  Man  kann 
indessen  aus  so  kleinen  Leitvermögen  bei  Körpern,  die  keine 
neutralen  Salze  sind,  nichts  Quantitatives  schließen. 

Es  wird  von  vornherein  wahrscheinlich  sein,  daß  das  von 
den  Wandungen  in  Lösung  Gegangene  sich  als  kohlensaures 
Silber  in  Lösung  befindet  Der  ungewöhnlich  große  Tempe- 
raturkoeffizient des  Leitvermögens  (0,0275  um  18°)  stützt  diese 
Annahme.  Auch  stimmt  das  Leitvermögen  selbst  seiner  Größen- 
ordnung nach  mit  der  von  Kremers  für  Ag,C08  angegebenen 
Löslichkeit  30  mg  /Liter. 

5.   Einflüsse  der  Elektroden. 

Daß  platinierte  Elektroden  durch  ihr  Absorptionsvermögen 
für  Ionen,  besonders  aus  nicht  neutralen  oder  hydrolysierten 
Lösungen,  lästig  werden  können,  ist  bekannt 
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Aber  auch  wenn  die  Elektroden  nur  mit  Wasser  oder 
Luft  in  Berührung  kommen,  muß  man  auf  solche  Nachwirkungen 
aufmerksam  sein.  Aus  einem  weniger  guten  Wasser  in  besseres 
versetzt  oder  auch  nur  zeitweilig  aus  dem  letzteren  an  die 
Luft  und  wieder  zurückgebracht,  können  sie,  wohl  auch  hier 
im  Zusammenhang  mit  der  Kohlensäure,  elektrolytische  Stoffe 
abgeben.  Selbst  in  beträchtlichen  Wassermengen  läßt  sich 
dies  daran  erkennen,  daß  der  zwischen  den  Elektroden  ge- 
messene Widerstand  des  Wassers  bei  ruhigem  Stehen  abnimmt 
und  durch  Rühren  wieder  steigt  Diese  Reaktion  kann  sich, 
in  abnehmender  [200]  Stärke,  tagelang  fortsetzen  und  bei  neuer 
Füllung  wiederholen.  Man  muß  deswegen,  wie  bekannt,  unter 
Umständen  lange  auswässern,  um  Elektroden  wieder  brauch* 
bar  zu  machen;  Digerieren  befördert  schon  bei  30°  die  Reini- 
gung sehr  stark.  Elektroden,  die  ausschließlich  für  Wasser 
oder  verdünnte  Lösungen  von  großem  Widerstände  bestimmt 
sind,  werden  blank  gelassen  oder  nur  leicht  platiniert 


Es  folgt  aus  diesen  Vorgängen,  daß  ein  genaues  Arbeiten 
mit  sehr  verdünnten  Lösungen  im  allgemeinen  an  die  Benutzung 
nicht  zu  kleiner  Mengen  gebunden  ist,  und  ferner  daß,  je  reiner 
das  Wasser,  desto  mehr  sich  die  Schwierigkeiten,  es  konstant 
zu  erhalten,  häufen.  Es  werden  Gefäße  mit  ganz  dichten 
Verschlüssen  nötig  sein,  wenn  nicht  die  Anwendung  eines 
reineren  Wassers,  als  der  atmosphärischen  Berührung  ent- 
spricht (*•  10-6  =  0,8  im  günstigsten  Falle),  mehr  Gefahren  als 
Vorteile  bringen  soll 

6.   Wasser  und  atmosphärische  Luft. 

Diese  Versuche  waren  begonnen  worden,  weil  man  ge- 
legentlich fand,  daß  Wasser  an  der  Luft  sich  in  rätselhaft 
starker  Weise  änderte,  und  weil  es  selbstverständlich  von 
höchstem  Interesse  sein  würde,  wenn  die  Atmosphäre,  etwa 
vermöge  ionisierter  Bestandteile,  derartige  Wirkungen  in  ver- 
änderlicher Weise  ausübte.  Die  Wirkungen  wurden  dann  aber 
im  Gegenteil  wenig  veränderlich  gefunden;  die  eben  erwähnten 
Einflüsse  mögen  daher,  wie  die  in  §  5  erwähnten,  von  den 
Elektroden  ausgegangen  sein. 

63* 
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Zuerst  entnahm  man  den  Luftstrom  bei  geöffnetem  Fenster 
dem  Zimmer.  Da  hier  aber  die  Anwesenheit  des  Beobachters, 
auch  wenn  sie  kurz  dauerte,  merklich  war,  so  wurde  die  Luft 
später  aus  dem  Freien  zugeleitet  Sie  wurde  bei  den  ver- 
schiedenen Versuchen  durch  die  etwa  40  ccm  Wasser  (über 
die  Anordnung  siehe  Fig.  2)  in  Mengen  von  2*/2  his  12  Liter 
in  einem  Tempo  durchgeführt,  welches  man  zwischen  etwa 
5  und  25  ccm  /Min.  wechseln  konnte. 

Die  Versuche  erstreckten  sich  über  eine  Woche  des  Juli 
1900  während  Tages-  oder  Nachtstunden,  allerdings  mit  wenig 
wechselndem  Barometerstand  (um  760  mm),  aber  mit  starkem 
Wechsel  in  Temperatur,  Windrichtung  und  Stärke,  Bewölkung 
und  Niederschlag,  der  wiederholt  von  starken  Gewittererschei- 
nungen begleitet  wurde. 

Das  Wasser,  immer  demselben  Vorrat  entnommen,  zeigte 
bei  22°  anfangs  durchschnittlich  ein  L.-V.  von  1,0- 10~*.  Der 
Luftstrom  verringerte  dieses  ein  wenig;  das  Gleichgewicht  stellte 
sich  nach  dem  [201]  Durchgang  von  einigen  Hundert  Kubik- 
zentimetern her.  Die  Abnahme  war  nicht  in  allen  Fällen 
dieselbe,  sie  variierte  indessen  nur  zwischen  —  0,02  und 
—  0,07  «10-6.  Während  einer  längeren  Versuchsreihe  zeigten 
sich  Schwankungen  um  einige  Prozente;  aber  Schlüsse  auf 
einen  Zusammenhang  mit  der  Witterung  ließen  sich  nicht 
ziehen.  Bei  klarem  Himmel  fiel  das  Leitvermögen  allerdings 
einige  Male  etwas  größer  aus  als  bei  Bedeckung  oder  Regen, 
aber  die  Schwankung  war  nicht  beträchtlicher  als  andere,  die 
keine  Veranlassung  erkennen  ließen. 

Auch  von  den  Gewittererscheinungen  wurde  ein  Einfluß 
nicht  konstatiert 

Sehr  lange  behandeltes  Wasser  wuchs  wohl  dauernd  um 
eine  Kleinigkeit  (0,02-10""*)  des  Leitvermögens  an.  Dies  kann 
aber  auf  das  Glas  oder  auf  zufällige  Umstände  geschoben 
werden. 

Bei  der  großen  und  vielseitigen  Bedeutung,  welche  man 
positiven  Resultaten  beimessen  müßte,  soll  nicht  behauptet 
werden,  daß  es  ganz  überflüssig  wäre,  die  Versuche  in  etwas 
größerem  Maßstabe  fortzusetzen,  und  zwar  in  einem  Gebiete 
außerhalb  eines  Industriebezirkes.  Man  sieht  aber  aus  dem 
Obigen,  daß  erhebliche  Vorsichtsmaßregeln  aufgewendet  werden 


177.  Wasser  in  einigen  Beziehungen  rar  Luft  997 

müßten,  um  aus  den  wahrscheinlich  kleinen  Unterschieden 
Schlüsse  zu  ziehen. 

In  Übereinstimmung  mit  der  in  §  2  vertretenen  Ansicht 
mag  noch  bemerkt  werden,  daß  Wasser,  welches  durch  einen 
kohlensäurefreien  Luftstrom  von  etwa  1,0  auf  0,6  gebracht 
worden  war,  nachher  durch  atmosphärische  Luft  nicht  auf  den 
vorher  beobachteten  Betrag  stieg. 

Luft,  die  dem  Zimmer  entnommen  wurde,  äußerte  siöh  in 
beträchtlichen  Variationen :  das  Leitvermögen,  welches  die  Luft 
dem  mit  ihr  geschüttelten  usw.  Wasser  erteilt,  bietet  eine 
empfindliche  Reaktion  auf  die  Beschaffenheit  der  Luft.  Die 
Anwesenheit  eines  Menschen  oder  das  Brennen  einer  Gas- 
flamme wird  sehr  bald  bemerkt  öffnen  des  Fensters  drückt 
solche  Reaktionen  stark  herunter,  beseitigt  sie  aber  keines- 
wegs. Ausatmen  in  der  Nachbarschaft  der  Zutrittsöffnung 
steigert  das  Leitvermögen  in  kurzer  Zeit,  aber  die  Wirkung 
verschwindet  auch  wieder  rasch.  Man  kann  sich  so  des  Gleich- 
gewichtszustandes  dadurch  versichern,  daß  man  Schwankungen 
um  ihn  hervorbringt 

Charlottenburg,  13.  Oktober  1902. 
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The  Resistance  of  the  Ions  and 
the  Mechanical  Friction  of  the  Solvent 

(Translated  into  English  for  Dr.  F.  Kohlrausch  by  Dr.  L.  Austin.) 
(Proc.  Roy.  Soc.  London  71«  S.  888— 350.  1903.) 

Messrs.  Bousfield  and  Lowry  in  their  interesting  paper, 
„The  Influence  of  Temperature  on  the  Conductivity  of  Elektro- 
lytic  Solutions,"1)  have  discussed  a  hypothesis  recently  advanced 
by  me.  In  this  I  stated  the  probability  that  the  conductivities 
of  all  aqneons  Solutions  approach,  with  decreasing  temperature, 
a  zero  value  at  about  the  same  temperature,  and  tbat  the 
cause  of  this  phenomenon  is  to  be  looked  for  in  the  dis- 
appearance  of  the  fluidity  of  water.  This  hypothesis  was  very 
briefly  mentioned,  as  it  were,  in  parenthesis,  in  the  midst  of 
the  discussion  of  the  numerical  data  which  formed  the  main 
portion  of  the  paper.2) 

[339]  I  beg  the  honour  of  laying  before  the  Royal  Society 
the  following  more  complete  consideration  of  the  subject 

The  above- mentioned  article  had  for  its  object  the 
study,  from  careful  measurements  made  at  my  request  by 
Mr.  Döguisne8),  of  the  influence  of  temperature  on  com- 
pletely  dissociated,  that  is,  infinitely  dilute  aqueous  Solutions 
of  strong  electrolytes,  and  the  deduction  from  this  of  the  tem- 
perature coefficients  of  the  Single  ions. 


l)  W. R. Bousfild  and  T. M. Lowry,  Proc.  Roy.  Soc.  70.  S.  42. 1902. 

*)  F.  Kohlrausch,  ,Über  den  Temperatureinfluß  auf  das  elektrische 
Leitvermögen  von  Lösungen,  insbesondere  auf  die  Beweglichkeit  der 
einzelnen  Ionen  im  Wasser/  Berl.  Ber.  1901.  S.  1026  [hier  S.  958]. 

8)  C.  D^guisne,  ,Temperaturkoeffizienten  des  Leitvermögens  sehr 
verdünnter  wäßriger  Lösungen/  Dissertation,  Straßburg  1898. 
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Mr.  D6guisne  expresses  the  influence  of  temperature  on 
the  conductivity  *,  starting  from  18°  as  a  mean  temperature, 
in  the  form  of  the  quadratic  interpolatlons  equation 

*,  -  *18 [1  +  «(*-  18)  +  ß{t-  18« 

and  shows  that  this  closely  represents  his  observations  between 
2  and  34°  C.  I  shall  confine  myself  to  the  consideration  of 
this  formula. 

(1.)  Numerical  values.  —  In  the  table,  under  A  is  given 
the  equivalent  conductivity  of  infinitely  dilute  Solutions  \  then 
the  coefficients  a  and  ß  for  1/1000  and,  for  the  neutral  salts, 
observed  by  Döguisne,  a  also  for  1/10000  normal  Solutions, 


KCl  .  . 
KF  .  .  . 
KNO,  .    . 

b;so4.   . 

KOH    .  . 

NH4C1.  . 

NaCl    .  . 

NaF     .  . 

NaNO,  . 

Na,804  . 
NaC,H,0, 
NaC5H90, 

IiCl     .  . 

BaCl,  .  . 

BafNO,),  . 

AgNO,  . 

HCl      .  . 

HNO,  .  . 


130,1 
111,8 
126,4 
188,4 
289 
180 
109,0 
90,2 
105,8 
112,2 
78,5 
69,2 
98,9 
121,7 
118,1 
115,8 
888 
880 


o  for 


1/10000   1/1000 


ß 


0,0216 

210 
228 

219 

228 

220 
284 


227 
221 
216 


0,0217 

+  0,000066 

226 

069 

211 

062 

228 

077 

190 

038 

219 

068 

227 

084 

240 

100 

221 

075 

234 

097 

242 

*  110 

244 

111 

233 

091 

226 

083 

220 

076 

216 

+0,000067 

165 

-0,000015 

168 

-0,000017 

corrected  by  me  for  the  impurity  of  the  water.  Mr.  D6guisne 
has  kindly  furnished  me  with  the  data  regarding  the  water  in 
each  of  his  Solutions.  After  applying  these  corrections  the 
values  for  1/10000  and  1/1000  normal  do  not  continue  to 
show   the   systematic   changes,   which   from   the   observations 

')  F.  Kohlrausch  u.  H.  v.  Steinwehr,  Berl.  Ber.  1902.  S.  581 
[hier  S.  979} 
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appeared  to  [340]  make  the  reduction  to  completely  dissociated 
Solutions  very  uncertain,  but  now  show  only  differences  of 
irregulär  sign  within  the  limits  of  the  errors  of  Observation. 

From  this  we  may  assume  that  the  true  values  of  the 
coefficients  for  the  concentration  1/10000  would  be  practically 
the  same  as  those  for  complete  dissociation.  But,  as  a  matter 
of  fact,  in  the  case  of  such  dilute  Solutions  considerable 
uncertainty  underlies  the  observations  themselves,  on  aecount 
of  the  variations  of  the  Solutions  with  time,  as  well  as  the 
corrections  for  the  conduetivity  of  the  water,  on  aecount  of 
its  magnitude  and  somewhat  uncertain  theoretical  basis.  These 
facta  are  especially  true  in  the  case  of  the  aeids.  Therefore, 
the  values  found  for  the  concentration  1/1000,  in  which  these 
two  sources  of  error  need  scarcely  be  considered,  must  be 
looked  upon  as  experimentally  much  more  aecurate.  Then 
too,  the  condition  of  ionization  of  very  dilute  Solutions  of 
weak  salts  is  always  somewhat  uncertain  on  aecount  of 
possible  hydrolytic  action.  In  order  to  treat  all  electrolytes 
alike,  I  shall  therefore  choose  the  coefficients  a  and  ß  of  the 
concentration  1/1000. 

The  errors  which  may  arise  from  the  fact  that  these 
Solutions  lack  from  2  to  5  per  cent.  of  complete  dissociation 
cannot  at  present  be  avoided.  Since  the  values  of  the  constants 
themselves  differ  but  little  from  those  for  a  concentration  of 
1/10000,  we  may  assume  that  these  errors  are  not  great  The 
material  is  not  yet  complete  enough  to  allow  the  application 
of  the  corrections  proposed  by  Mr.  Whetham.  The  values 
may  indeed  be  capable  of  improvement,  but  I  am  of  the 
opinion  that  the  following  conclusions  drawn  from  them  are 
in  the  main  correct 

In  order  to  fill  certain  gaps  in  the  series  of  the  coeffi- 
cients, I  have  added  to  the  electrolytes  investigated  by 
D^guisne  my  own  observations  on  1/1000  normal  Solutions 
of  potassium  and  sodium  fluoride,  sodium  acetate  and  lithium 
chloride.  The  coefficients  here  are  derived  only  for  the  tem- 
peratures  10,  18  and  26°,  and  will  therefore  be  less  aecurate 
than  in  Dlguisnes  results. 

(2.)  Values  of  the  Conduetivity  at  Bifferent  Temperatures.  — 
My  conclusion,   that  by  extrapolating  the   quadratic   formula 
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Fig.  1. 

In  regard  to  the  loweat  corve,  cf.  4.    The  fact  that  the  greatest  diffe- 

rencee   exist  for  KOH   and  KF   may   be   connected   with   the   smaller 

accuracy  of  these  curves.    But  on  this  we  will  lay  no  streas. 
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below  0°,  the  conductivities  of  all  electrolytes  approach  a 
zero  value  within  a  narrow  ränge  of  temperature,  rested  upon 
an  empirically  established  conpection  between  the  coefficient*  a 
and  ß.  I  will  introduce  here,  however,  the  more  easily  followed 
graphic  representation  (fig.  1)  plotted  from  the  Single  coeffi- 
ciente. The  extrapolated  portions  of  all  sixteen  cur?es  coo- 
verge  toward  the  same  region  and  pass  through  zero  between 
-35°  and  -410.1) 

[842]  (3.)  Discussion  of  Results.  —  We  may  derWe  from 
the  above  fact  the  certainty  that  the  individual  differences  of 
the  electrolytes  come  under  a  common  law,  the  degree  of 
accuracy  of  which  must,  however,  remain  unsetüed.  This  law 
I  have  stated  as  follows:  for  dissociated  aqueous  Solutions  the 
coefficient  ß  of  the  quadratic  member  can  be  approximately 
expressed  in  terms  of  the  coefficient  a  of  the  linear  member, 
in  the  form  ß  >■  C  (a  —  A),  where  C  and  A  are  constants 
common  to  all  electrolytes.  One  sees  at  once  that  this  law 
is  identical  with  the  other;  all  curves  of  the  expression 
(1  +  cct  -\-  ßt2)  pass  through  the  same  point,  having  for  its 
abscissa  —  1 /<?.*) 

The  proposed  constants  have  the  following  values,  taking 
18°  G.  as  the  point  from  which  the  temperature  is  reckoned, 
C  =  0,0163,  A  =  0,0174.  The  convergence  takes  place  at  the 
point  where  t  -  18  =  -  1/0,0163  =»  -  01,  or  t  =  -  43°.  On 
account  of  the  small  difference  between  C  and  A,  this  point 
lies  not  far  from  the  zero  axis.  If  C  and  A  were  identical) 
the  extrapolation  according  to  the  quadratic  formula  would 
show  that  the  conductivity  of  all  electrolytes  becomes  zeroat 
the  same  temperature.  Introducing  this  critical  temperature  /„, 
all  electrolytes  could  be  nearly  represented  by  a  formula  con- 
taining  but  two  individual  constants, 

xt~P(t-t0)+Q(t-t0)*. 

On  the  one  hand,  I  consider  it  impossible  that  the  ioe- 
quaüty   of  A   and   C,    and    the    resulting   deviations   from  a 

*)  Nt^Cl  would  nearly  coincide  with  KCl;  MgS04  on  account  of 
the  large  changes  in  its  coefficient  with  increasing  dilution  is  nncertain 
and  therefore  omitted;  it  would  probably  lie  near  Na,S04. 

*)  The  coincidence  in  the  drawing  differs  a  Utile  from  this,  becauae 
each  of  the  expressions  is  mnltiplied  by  its  corresponding  A. 
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common  point  of  convergence  on  the  zero  axis  are  produced 
by  errors  of  Observation.  Even  the  circumstance  that  we  have 
no  completely  dissociated  Solutions  can  scarcely  have  so  great  - 
an  influence.  On  the  other  hand,  it  appears  very  improbable 
that  the  approximate  equality  of  the  constants  A  and  C  is 
purely  accidental.  The  deduction  that  the  extrapolated  curves 
all  have  a  nearly  common  point  of  convergence  appears  to  me 
especiaüy  worthy  of  notice  in  that  this  point  lies  approximately 
at  the  zero  value  of  the  condnctivity.  The  importance  of  this 
is  still  more  increased  by  the  feiet  that  if  the  mobility  of  the 
water  particles  be  extrapolated  aecording  to  the  same  formula, 
it  becomes  zero  at  about  the  same  temperature  (cf.  4). 

(4).  Variation*  of  the  Fluidity  of  Water  with  Temperature.  — 
The  relations  which  have  just  been  mentioned  concerning  the 
motions  of  the  ions  in  water  assume  a  greater  interest  when 
they  are  compared  with  the  mobility  of  the  water  particles 
themselves.  The  fluidity  (the  reeiprocal  of  the  viscosity)  of 
water  when  calculated  in  the  same  way  as  the  conduetivity, 
with  the  quadratic  formula,  is  represented  by  the  lowest  curve. 
That  the  best  obser?ations  on  the  fluidity  of  water  agree 
excellently  [343]  at  moderate  temperatures  with  the  quadratic 
interpolation  formula,  already  applied  by  Poiseuille,  has  long 
been  known  to  me.  The  literary  priority  regarding  this 
Observation  belongs,  however,  to  Messrs.  Bousfield  and 
Lowry. 

In  my  calculations  I  have  made  usä  of  the  values  chosen 
by  Mr.  Heydweiller1),  as  the  most  probable  between  the 
limits  of  0  and  30°.  These  values  were  selected  from  different 
observers,  especially  Messrs.  Thorpe  and  Rodger.  Since  the 
constants  were  calculated  for  this  ränge  of  temperature,  they 
have  practically  the  same  signification  for  the  fluidity  of  water 
as  the  former  constants  for  the  conduetivity. 
The  formula 

q>t  wm  55,68  +  1,981 1  +  0,0105 1*  CG8. 
or 

tpt  =  94,74  [1  +  0,0249  [t  -  18)  +  0,000111  (*  -  18)2J  CGS. 

x)  Mr.  A.  Heydweiller  calculated  at  my  request  the  table  for  the 
„Lehrbuch  der  praktischen  Physik"  (Tab.  XX  a,  1901). 
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represents  the  fluid ity  cp  within  the  limits  of  the  table,  0  to 
30°,  with  a  maximum  error  of  1/1000,  that  is,  with  about  the 
Same  degree  of  accuracy  as  DÄguisne's  formula  for  the  con- 
ductivity.     As  far  as  90°  the  error  would  not  exceed  1/100. 

The  carve  represented  in  the  figure  instead  of  having  the 
factor  94,74  (which  has  no  reference  to  the  oonductivity),  was 
given  the  arbitrary  factor  67,0  in  order  to  give  the  carve  the 
desired  position  close  to  the  lowest  carve  of  condactivity,  that 
of  8odium  valerate. 

The  coincidence  of  the  two  curves  is  striking,  indeed  the 
coefficients  0,0249  and  0,000111  differ  little  from  those  of 
sodium  valerate  0,0244  and  0,000m.1)  The  curves  of  oon- 
ductivity are  cut  by  the  fluidity  curve  approzimately  in  the 
same  region  to  which  they  converge.  The  curve  of  fluidity 
passes  through  zero  at  —  34°C.2) 

Messrs.  Bousfield  and  Lowry  calculated  from  the  mea- 
surements  of  Thorpe  and  Rodger  the  coefficients  0,0251  and 
0,000115.  This  curve  differs  very  little  from  mine,  especially 
in  the  neighbourhood  of  the  crossing  point 

[344]  The  fact  is  therefore  established  that  the  tempe- 
rature  change  of  the  fluidity  of  water  is  nearly  the  same  as 
that  of  the  condnctivity  of  dissociated  aqueous  Solutions  of 
electrolytes  which  have  a  large  temperature  coefficient  Even 
if  nothing  more  was  known  than  this  fact,  the  question  of  a 


x)  The  same  would  apply  forDeguisne's  observations  on  NatHP04 
(0,0241  and  0,000105)  and  on  NaHC4H40<  (0,0241  and  0,000109),  which, 
however,  on  account  of  the  unknown  Constitution  of  these  salts  in  Solution, 
I  have  left  out  of  account 

Messrs.  W.  R.  Bousfield  and  T.  M.  Lowry  further  called  attention 
to  the  fact  that  the  temperature  change  which  I  have  found  for  ordinary 
distilled  water  (practically  a  very  dilute  Solution  of  CO,)  correspouds 
with  the  temperature  change  of  fluidity. 

*)  It  is  also  to  be  mentioned  that  Messrs.  Lyle  and  Hosking, 
from  their  interesting  Observation»  on  the  viscosity  and  the  electrical 
resistance  of  0,1  to  4  normal  Solutions  of  NaCl  between  0  and  100°  draw 
the  conclusion:  „The  curves  so  arrived  at  are  remarkabie,  in  that  they 
indicate  that  for  Solutions  of  the  strengths  experimented  with,  both  the 
fluidity  and  the  sp.  mol.  conductivity  vanish  at  a  temperature  of  —85,5°  C." 
The  manner  of  extrapolation  is  not  dealt  with.  —  T.  ß.  Lyle  a. 
R.  Hosking,  Phil.  Mag.  (6)  &  p.  496.  1902. 
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connection  between  the  electrolytic  and  the  mechanical  motion 
in  water  must  be  considered  a  matter  for  serious  discussion. 

(5.)  Discussion  of  the  Extrapolation.  —  Extrapolation  of  an 
empirical  formula  over  a  wide  ränge  can  never  be  considered 
as  necessarily  representing  the  trntb.  This  is  especially  true 
in  a  case  like  the  present,  where  at  low  temperatures  it  is 
applied  to  a  State  of  matter  other  than  that  for  which  the 
formula  was  originally  dednced.  It  is  ä  priori  impossible  for 
the  formula  to  hold  where  its  extrapolation  gives  to  the  con- 
ductivity or  the  fluidity  a  yalue  zero.  Since  these  quantities 
are,  from  their  very  nature  positive,  negative  values  are  physi- 
cally  impossible.  Therefore  the  cutting  of  the  zero  axis  by 
the  curve  at  an  acute  angle  is  ä  priori  inadmissible,  just  as, 
for  example,  the  assumption  is  inadmissible  that  the  Joule 
heating  effect  is  proportional  to  the  current  strength,  or  that 
the  kinetic  energy  is  proportional  to  the  velocity.  A  quantity 
from  its  nature  positive  can,  as  it  becomes  zero,  have  a  finite 
differential  quotient  as  function  of  another  quantity,  only  when 
the  other  quantity  cannot  vary  beyond  the  critical  point  This 
can-be  considered  identical  with  the  impossibility  of  negative 
values.  In  reality  the  conductivity  and  the  fluidity  must  reach 
the  zero  value  in  a  curve  which  is  tangent  to  the  axis  of  tem- 
perature.  (Becoming  zero  through  a  discontinuous  process  as 
in  freezing  is,  of  course,  something  entirely  different) 

Therefore  the  quadratic  formula,  in  spite  of  the  fact 
that  it  shows  such  a  remarkably  wide  ränge  of  applicability, 
must  be  replaced  by  another  expression  before  the  zero  value 
is  reach  ed. 

The  above  explanation  shows  that  my  view  of  the  „critical 
temperature"  of  the  fluidity  and  the  conductivity  of  water  as 
derived  from  the  quadratic  formula,  does  not  materially  differ 
from  that  of  Messrs.  Bousfield  and  Lowry.  This  tempe- 
rature is  only  a  quantity  by  which  one  constant  of  the 
ordinary  formula  can  be  replaced;  but  the  importance  of  the 
constant  now  introduced  is  verified,  in  that  now  the  individua- 
litie8  of  the  ions,  if  they  do  not  jentirely  vanish,  at  any  rate 
disappear  except  for  small  differences.  Further,  the  remar- 
kable  fact  follows,  that  approximately  the  same  constant  may 
be  introduced  in  the  temperature  formula  of  the  viscosity  of 
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water.  This  number,  entering  as  a  temperature,  may  therefore 
be  called  a  fundamental  constant  of  water,  of  course  with  the 
reservation  which  follows  from  the  fact  that  it  varies  by  several 
degrees  in  the  different  cases l)  (et  8). 

[345]  (6.)  Other  Formufa.  —  Among  the  former  attempts 
to  derive  an  empirical  formula  from  the  behaviour  in  ordinary 
temperatures,  which  does  not  ä  priori  lose  its  significance  as 
the  conduetivity  or  the  fluidity  approaches  zero,  that  of  Statte, 
(p  =  <p0  (1  -j-  bif9  must  be  given  the  first  place.  This  has 
recently  assumed  a  greater  importance  on  aecount  of  the 
extensive  work  of  Thorpe  and  Rodger.  Here,  in  the  case 
of  the  fluidity,  the  condition  that  dtp] dt  =  0  where  q>  ■■  0  is 
fulfilled,  for  here  every where  n  >  1.  For  the  conduetivity, 
however,  nothing  is  gained,  since  in  the  case  of  the  aeids 
n  <  1,  and  there  dxjdt  =*  oo  for  *  =*  0;  there  is,  therefore, 
no  objeet  in  recalculating  our  results  aecording  to  this  formula. 
However,  in  a  former  paper  I  have  given  the  preference  to 
Slotte9 8  formula  in  a  remark  concerning  fluidity.  To  try  to 
bring  the  coefficiente  of  this  formula  into  a  relationship  with 
those  of  the  quadratic  formula  was  indeed  not  allowable.» 

(7.)  Experiment al  Indications.  —  The  attempt  to  draw  con- 
clusions  in  regard  to  the  region  near  the  zero  value  from  the 
course  of  the  phenomenon  in  the  region  where  the  fluidity  &c 
have  values  of  considerable  magnitude,  would  have,  of  course, 
very  little  prospect  of  success.  But  perhaps  the  attempt  to 
follow  the  fluidity  of  water  or  the  conduetivity  of  dilute  Solutions 
down  to  lower  temperatures  would  be  more  successful  than 
we  think,  if  made  in  closed  vessels  of  small  dimensions. 

Up  to  the  present  time  we  are  acquainted  only  with 
phenomena   from   which   uncertain   conclusions  from    analogy 

*)  The  objeetion  that  the  use  of  Buch  a  constant  may  be  responsible 
for  the  introduetion  of  errors  is  without  mach  weight;  it  is,  at  any  rate, 
practically  the  satne  case  as  that  of  the  gas  formula.  This  is  written, 
making  use  of  the  absolute  zero,  vp  m  const.  (^  4-  f),  where  ^  =  273, 
although  it  is  certain  that  the  result  t>=«0for^»— ^is  false,  so  that 
the  formula  must  assume  another  form  before  v  approaches  its  sero 
value.  The  constant  of  the  gas  formula  loses  its  significance  at  the 
point  where  the  gas  passes  into  the  liquid  State.  The  same  is  trae  for 
the  temperature  constant  of  the  fluidity,  which  we  have  introduced,  when 
it  passes  out  of  the  liquid  State. 
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can  be  drawn.  The  idea  may  be '  pretty  certainly  held  as 
probable,  that  the  viscosity  and  the  electrica!  resistance  final ly 
increase  more  ßlowly  than  the  quadratic  formula  extrapolated 
would  indicate.  In  regard  to  yiscosity,  I  remember  the 
investigations  of  Tammann  on  the  freezing  of  overcooled 
liquids,  and  Ostwald's  observations  on  salol.  The  phenomenon 
of  the  gradual  solidification  of  alcohol  at  low  temp erat  u res  also 
leads  to  the  same  conclusion. 

Numerous  obser?ations  of  the  same  kind  in  regard  to 
electrica!  behaviour  are  also  recorded.  The  very  slow  increase 
of  the  conductivity  of  glass  with  increasing  temperature  is  well 
known.  A  quantitative  determination  of  this  has  been  made 
by  Messrs.  Bousfield  and  Lowry.  But  how  far  a  hetero- 
geneons  mixtnre  like  glass  can  be  considered  parallel  to  a 
dilute  ionised  Solution  is  doubtfnl.  In  the  same  way,  experi- 
ments  such  as  those  of  Lehmann  on  the  electrolysis  [846] 
of  solid  silver  iodide,  or  those  of  W.  Kohlrausch  on  its  con- 
ductivity at  different  temperatnres,  scarcely  form  a  basis  for 
conclusions  in  regard  to  Solutions  in  water,  particularly  as  the 
behaviour  of  silver  chloride  and  silver  bromide  is  quite  different 
from  that  of  silver  iodide. 

In  addition,  it  is  difficult  to  compare  substances  which 
are  so  highly  concentrated,  in  comparison  with  ordinary 
electrolytes,  whith  dilute  Solutions.  All  these  conductivities 
reduced  in  the  ratio  of  the  concentration,  as,  for  example,  the 
measurements  made  on  hot  glass  of  large  surface  and  small 
thickness  by  means  of  the  potentiometer,  would  probably  have 
to  be  considered  zero,  that  is,  smaller  than  the  errors  of 
Observation,  in  comparison  with  our  dilute  salt  Solutions  at 
moderate  temperatures. 

Of  the  greatest  interest  for  our  problem  are  the  recently 
published  measurements  of  electral  conductivity  as  far  as 
—  70°  C,  which  Mr.  Kunz1)  was  led  to  make  through  my 
remarks  on  the  relation  between  conductivity  and  temperature. 
He  was  unfortunately  unable  (as  was  I  also)  to  sufficiently 
over-cool  dilute  Solutions,  and  the  measurements  were  there- 
fore  made  on  strong  Solutions  of  sulphuric  acid  of  at   least 


*)  J.  Kunz,  Compt.  rend.  12b.  p.  *i88.  1902. 
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4  g-eq.  /  litre.  Notwithstanding  the  fact  that  no  certain  conclusions 
can  be  drawn  in  regard  to  dilate  Solutions,  Mr.  Kunz's  values  are 
of  sufficient  interest  to  represent  graphically.  The  curves  are 
marked  with  the  percentage  concentration  of  the  Solutions  (fig.  2). 


-/o°c     o 


Fig.  2. 


The  conductivity  of  the  strongest  Solutions  sinks  gradually 
with  the  temperature,  and  reaches  at  —  70°  a  relatively  small 
value.  It  is  impossible  to  follow  the  more  dilute  Solutions  to 
so  low  a  temperature  on  account  of  their  freezing.  But  it  is 
evident  from  the  observations  that  the  more  dilute  they  are, 
the  more  rapid  is  the  rate  of  change  of  the  [347]  conductivity, 
so  that  it  may  be  supposed  that  the  19  per  cent  Solution  would 
reaeh  a  relatively  negligible  value  at  a  much  higher  tempera- 
ture than  the  stronger  Solutions,  if  it  were  possible  to  follow  it 

Mr.  Eunz  adopts  the  view  that  the  electrical  resistance 
is  due  to  friction.  It  is  his  opinion,  indeed,  that  the  conducti- 
vity would  disappear  only  at  the  absolute  zero  of  temperature; 
this  conclusion  can  hardly  be  supported  by  his  observations, 
as  his  lowest  temperatures  are  still  +200°  absolute. 

(8.)  The  Temperature  Coefficienie  of  the  Single  Ions.  —  For 
these1)  I  have  recently  published  values.    It  is  of  importance 

*)  Berl.  Ber.  1902.  S.  572  [hier  S.  968].  The  values  here  given  are 
strengthened  by  the  fact  that  a  linear  connection  between  a  and  ß  (cf.  3) 
appears  d  priori  in  the  caee  of  the  Single  ions  an  well  as  in  the  caae 
of  electrolytea. 
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to  us  that  the  temperature  coefficients  of  Univalent  monatomic 
ions  appear  to  be  functions  of  mobility,  decreasing  as  the 
mobility  increases.  Complex  and  multivalent  ions  as  groups 
deviate  from  this  series,  so  that  in  this  relationship  we  have 
a  new  criterion  for  Univalent  elemental  ions.  The  largest 
temperature  coefficients  of  the  ions  approach  that  of  water. 

(9.)  The  Electrolytic  Resistance  Considered  as  Friction  of  the 
Solvent.  —  In  the  common  view  concerning  the  motion  of  the 
ions,  an  assumption  is  tacitly  made  which  in  other  cases  we 
do  not  consider  justifiable.  In  the  relative  motions  of  adjacent 
particles  we  assume  a  discontinuity  only  in  the  case  of  friction 
between  two  rigid  bodies  where  this  by  definition  must  occur. 
Even  here  it  is  impossible  to  deny  that  on  the  actual  surfaces 
of  contact  there  may  be  connected  with  the  motion  a  rubbing 
away  of  particles  which  produces  a  continuous  Variation  of 
velocity  from  one  to  the  other. 

When  a  fluid  is  in  question,  whether  in  contact  with 
another  fluid  or  with  a  solid,  we  concede  no  finite  Variation 
velocity  in  two  points  at  infinitesimal  distance  from  each  other. 
The  primitive  assumption,  until  recently  held  to  be  correct,  in 
the  case  <jf  mercury  on  glass,  that  the  fluid  in  actual  contact 
with  the  solid  moved  with  a  finite  velocity,  would  demand  that 
the  external  friction  be  infinitesimal  in  comparison  with  the 
internal.  This  is  now,  to  the  best  of  my  knowledge,  entirely 
given  up.1)  The  idea  of  discontinuity,  however,  we  employ  in 
regard  to  the  ions  when  we  think  of  them  as  moving  through 
the  solvent  without  connection  with  it. 

In  addition  to  the  objection  of  discontinuity  there  exist 
also  the  following  difficulties  in  this  assumption.  In  the  first 
place,  it  is  difficult  to  see  how  the  electrical  energy  passes 
into  the  solvent  in  the  form  of  heat,  unless  the  latter  takes 
part  in  the  motion  of  translation.  Further,  it  seems  probable, 
from  the  fact  of  the  ionisation  of  the  salts  [348]  that  forces, 
must  exist  between  the  ions   and   the    water.     Ciamician2) 


l)  Comp.  E.  Warburg,  Pogg.  Ann.  140.  S.  379.  1870.  The  „slipping" 
of  rarefied  gases  on  solid  surfaces,  established  by  Kundt  and  Warburg, 
being  a  separate  phenomenon,  need  not  be  considered  here. 

')  G.  Ciamician,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  6.  8.405.  1890. 

Kohl  rausch,  Gesammelt«  Abhandlangen.  II.  64 
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twelve  years  ago,  concluded  that  this  must  lead  to  the  hypo- 
thesis  of  a  water-shell  about  the  ioD.  The  attempt  was  also 
made  to  measure  this  hydration,  by  using  a  method  proposed 
by  Nernst. 

We  may,  therefore,  look  upon  it  as  probable  that  the 
moving  ion  carries  with  it  a  mass  of  adhering  solvent,  just  as 
a  moving  immersed  solid  carries  with  it  a  portion  of  the  liquid, 
and  we  will  endeavour  on  this  basis  to  construct  a  new 
representation  of  electrolytic  resistance.  According  to  this 
the  mechanics  of  electrolysis  assume  an  appearance  quite 
different  from  the  old  hypothesis  of  isolated  ions.  The  resi- 
stance to  motion  takes  place  not  directly  between  the  solvent 
and  the  ions,  not  between  H^O  and  E  or  Cl,  &c.,  bat  it  is  a 
phenomenon  of  friction  between  the  particles  of  the  solvent 
itself,  modified  by  the  fact  that  the  accompanying  shell  of 
solvent  may  be  thin  enough  to  allow  the  ion  to  act  through 
it,  to  a  certain  extent,  upon  the  outer  liquid. 

It  is  impossible  at  first  to  make  anything  more  than  this 
rough  sketch  of  the  hpothesis,  and  the  more  so,  as  the 
expressions  „continuous"  and  „discontinuous"  must  be  especially 
defined  if  we  are  to  apply  them  to  molecular  processes.  The 
expression  „continuous"  Stands  from  its  very  nature  in  contra- 
diction  to  the  atomic  or  molecular  hypothesis;  and  in  the  case  of 
Solutions,  and  especially  in  electrolysis,  a  molecular  represen- 
tation seems  to  be  the  only  one  which  is  scientifically  thinkable. 

I  hardly  need  after  this  to  say  that  in  our  hypothesis  we 
shall  not  claim  to  be  able  to  differentiate  strictly  between  the 
outer  portions  of  the  Solution  and  those  parts  which  have 
separated  themselves  from  the  rest  as  the  accompanying  atmo- 
sphere  of  the  ion.  A  continuous  change  in  the  condition  of 
motion  from  the  moving  ion  to  the  solvent  contradicts  a  strict 
differentiation.  Fundamentally,  however,  the  same  is  true  for 
all  atmospheres,  even  for  that  of  the  earth. 

For  the  sake  of  brevity,  we  will  retain  the  expression 
that  an  atmosphere  of  the  solvent  takes  part  in  the  motion 
of  the  ion.  In  the  light  of  this  hypothesis,  I  believe  that  all 
the  phenomena  which  have  been  here  described  become  so  much 
clearer  that  this  fact  itself  serves  as  a  remarkable  experimental 
support  of  the  hypothesis. 
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(10.)  Hypothese*  and  Conclusions.  —  The  hypotheses  are: 
About  every  ion  moves  an  atmosphere  of  the  solvent,  whose 
dimensions  are  determined  by  the  individaal  characteristics  of 
the  ion.  The  atmospheres  of  multivalent  or  Compound  ions 
differ  from  those  of  mooatomic  ions.  Data  are  at  present 
laclring  for  a  more  detailed  representation. 

The  electrolytic  resistance  of  an  ion  is  a  fri&tional  resi- 
stance  that  increases  with  the  dimensions  of  the  atmosphere.1) 
The  direct  action  [349]  between  the  ion  and  the  outer  portion 
of  the  solvent  düninishes  as  the  atmosphere  becomes  of  greater 
thickness. 

Conclutions.  —  (a.)  The  electrical  resistance  of  an  ion, 
expressed  in  mechanical  units,  must  be  of  the  same  order  of 
mägnitude  as  the  mechanical  frictional  resistance  of  a  molecule 
of  the  solvent;  a  law  whose  assumption,  as  I  some  time  ago 
showed,  „leads  to  an  expression  for  the  distance  between  the 
molecules  which  is  comparable  with  the  usually  accepted  views 
in  regard  to  this  quantity."2) 

(b.)  The  empirically  discovered  law  that  the  temperature 
change  of  the  resistance  of  the  most  sluggish  ions  is  very  like 
the  temperature  change  of  the  viscosity  of  water,  becomes  now 
understandable.  For  ions  of  large  resistance  we  must  assume 
that  the  atmosphere  is  Qf  considerable  thickness,  and  hence 
the  action  of  the  ion  itself  on  the  outer  portion  of  the  solvent 
will  be  small.  As  a  limiting  case,  for  a  very  sluggish  ion  there 
will  be  only  the  friction  of  water  against  water,  and  the  electro- 
lytic resistance  will  have  the  same  temperature  coefficient  as 
the  viscosity  of  water,  provided  that  the  atmosphere  itself  does 
not  change  its  dimensions  with  the  temperature.  If,  however, 
the  atmosphere  become,  for  example,  smaller  with  increasing 
temperature,  the  temperature  gradient  of  the  conductivity  might 
be  greater  than  that  of  the  fluidity.  According  to  the  observations 
now  at  hand,  this  would  seem  to  be  the  case  for  the  slowest 
moving  Univalent  ion  Li.  Even  here,  however,  the  differences 
scarcely  exceed  the  errors  of  Observation. 


l)  The  resistance  of  a  sphere  is  proportional  to  its  radius.  G.  Kirch  - 
hoff,  Vorlesungen  über  math.  Phys.  1.  S.  380.  1907  (herausgegeben  von 
W.  Wien). 

*)  Gott.  Nachr.  1879.  S.  105  [hier  S.  171]. 
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(c.)  l  now  come  to  tue  remarkaoie  reiauonsnip  oetween 
the  mobility  of  the  ions  and  their  temperature  coefficients, 
which  was  mentioned  in  Soction  8.  This  first  led  me  to  seek 
a  general  explanation  for  the  olectrolytic  resiatance  in  the 
idea  of  a  water  atmosphere,  in  order  to  escape  being  compelled 
to  ezplain  this  otberwise  onreconcilable  fundamental  characte- 
ristic  of  the  ions  as  a  dnu  ex  machtna. 

ÄBSuming  as  the  single  fundamental  characteriatic  of  each 
Univalent  monatomic  ion  the  formation  of  a  water  atmosphere 
which  varies  according  to  the  natura  of  the  ion ,  the  mobility 
of  this  complex  on  the  one  side,  and  its  temperattire  ooefficient 
on  the  other,  will  be  fnnctions  of  these  atmospheric  formations, 
and  therefore  both  quantities  niuat  hold  fonctiooal  relations 
to  each  other.  We  know  too  little  of  tbe  molecular  forces  at 
present  to'  attempt  to  describe  this  connection  more  exactly. 
But  for  the  case  in  which  the  water  shell  is  so  tbick  that  tbe 
ion  exerts  na  force  beyond  it,  the  resistance  to  motion  becomes 
simply  a  matter  of  water  friction,  which  explains  the  fact  that 
the  moat  sluggish  ions  have  nearly  the  same  temperatnre  coeffi- 
ciente  as  the  viacosity.  In  the  case  of  smallor  aggregaüons, 
we  mnst  remain  content  with  the  fact  that  we  have  at  leaet 
the  pOBsibility  of  a  fundamental  explanation, 

[360]  There  are  two  experimental  qnestions  which  are  of 
importance  although  difficult  to  answer:  first,  whether  the 
f unctional  relationship  is  exaet  or  only  approximate ,  and 
second,  whether  the  positive  and  negative  ions  are  fnily 
identical  in  regard  to  this  relationship. 

That  the  non-elementary  ions  alao  show  aa  their  greatest 
temperature  coefficients  that  of  water  friction,  but  that  they 
as  gronps  differ  from  the  elementary  ions,  is  to  be  expected. 
The  latter  fact  cannot  be  quantitatively  explained.  Here  also 
it  will  be  necessary  to  wait  for  more  exaet  experimental  data 
to  settle  the  question. 

(d.)  Finally,  the  indication  of  the  temperatnre  formnla  that 
the  mobility  of  all  the  ions  converges  towards  zero  (cf.  2  and  3) 
at  abont  the  same  temperature,  is  a  logical  resutt,  if  the  electro- 
lytic  resistance  is  in  reality  a  mechanical  friction.  The  fact 
that  the  formula  for  the  flnidity  of  water  takes  part  in  this 
convergence,  giveB  the  hypothesis  furtber  aupport 
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It  does  not  seem  at  all  impossible  that  the  deviations 
from  a  strictly  common  zero  point,  found  in  extrapolating  the 
different  formulse,  have  a  systematic  cause.  These  divergences 
seem  to  indicate  that  the  more  mobility  an  ion  shows  at 
ordinary  temperatures,  the  more  slowly  relatiyely  it  loses  the 
residue  of  its  mobility  as  the  solvent  becomes  more  viscous. 
The  mobility  of  the  water  molecoles  themselves  becomes  small 
at  a  comparatively  high  temperature,  where  such  ions  as  K, 
Cl,  N08,  S04,  and  even  more,  OH  and  H  still  possess  a  con- 
siderable  residue  of  electrolytic  mobility.  Such  a  relationship 
does  not  seem  at  all  improbable. 

In  the  foregoing  pages  I  have  sought  to  find  a  cause  for 
the  electrolytic  resistance  in  the  Single  fundamental  characte- 
ristic  of  the  ions,  their  hydration,  that  is,  their  ability  to  form 
atmospheres  from  the  solvent.  These  views  form  a  hypothetical 
sketch  for  the  completion  of  which  much  is  still  wanting.  It 
appears  to  me,  however,  complete  enough  to  invite  one  to  its 
experimental  or  theoretical  continuation. 
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[197]  179. 

Ober  gesättigte  wäßrige  Lösungen  schwerlöslicher 

Salze. 

L  Teil:  Die  elektrischen  Leitvermögen1); 

zum  Teil  mit  den  Herren  F.  Rose  und  F.  Dolezalek  beobachtet 
(Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  44.  S.  197—249.  1903.) 

Die  Anregung  zu  dieser  vor  dreizehn  Jahren  begonnenen 
Arbeit  gab  der  Gedanke,  daß  die  schwachlöslichen  —  im  ge- 
wöhnlichen Sprachgebranch  unlöslich  genannten  —  Körper 
deutlichere  Beziehungen  ihrer  Löslichkeit  zu  ihren  sonstigen 
Eigenschaften,  oder  daß  sie  wenigstens  durchgreifende  Gruppie- 
rungen zeigen  würden,  nach  denen  man  bei  den  stark  löslichen 
vergebens  sucht.  Diese  Erwartung  wird  freilich  bis  jetzt  nicht 
erfüllt.  Die  Regeln,  welche  einzelne  Gruppen  zu  beherrschen 
scheinen,  werden  von  andern  verletzt.  Man  muß  schließen, 
daß  von  den  Bedingungen  der  Löslichkeit  ein  wesentlicher 
Teil  uns  noch  ganz  unbekannt  ist. 

Aber  selbst  dann,  wenn  man  zugeben  müßte,  daß  das 
genannte  weiter  liegende  Ziel  dieser  Messungen  nicht  erreich- 
bar wäre,  würde  die  experimentelle  Durcharbeitung  des  Gebietes 
schwacher  Löslichkeiten  als  ein  Bedürfnis  zu  bezeichnen  sein, 
denn  über  diese  Größen  lagen  teilweise  gar  keine,  teilweise 
solche  Angaben  vor,  die  sich  stark  widersprachen.  Mit  wenigen 
Ausnahmen  zeigt  sich,  daß  die  altern  Zahlen  sich  teilweise 
weit  von  der  Wirklichkeit  entfernen. 


«)  [IL  Teil  hier  S.  V.  193.] 
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Die  Messung  auf  elektrischem  Wege  vermeidet  von  vorn- 
herein viele  von  den  Fehlerquellen,  die  begreiflicherweise  der 
chemischen  Analyse  sehr  verdünnter  Losungen  anhaften,  sie 
läßt  zugleich  häufig  die  Ursachen  solcher  Fehler  erkennen.  In 
jedem  Falle  ist  eine  verdünnte  Lösung  durch  ihr  Leitvermögen 
viel  leichter  und  im  allgemeinen  genauer  zu  charakterisieren 
als  durch  chemische  Analyse. 

Anderseits  bildet  aber  die  Ermittlung  des  chemischen 
Gehaltes  den  Endzweck.  Die  Umrechnung  des  Leitvermögens 
in  die  Konzentration  [198]  bietet  zwar  bei  verdünnten  Salz- 
lösungen mit  einwertigen  Ionen  selten  mehr  eine  Schwierig« 
keit;  aber  schwerlösliche  Salze  enthalten  im  überwiegenden 
Teile  mehrwertige  Ionen,  und  hier  muß  selbst  bei  den  zwei- 
wertigen, auf  die  wir  uns  beschränken,  zum  Teil  noch  die 
Grundlage  der  Umrechnung  festgestellt  werden.  Nach  dem 
demnächstigen  Abschluß  dieser  Aufgabe  soll  die  ganze  Um* 
rechnung  folgen.1) 

Diese  wird  wohl  nicht  bei  allen  Salzen  sicher  geschehen 
können.  Aber  selbst  wenn  in  einzelnen  Fällen  wegen  mangeln- 
der Kenntnis  des  Dissoziationszustandes  oder  wegen  etwaiger 
Hydrolyse  der  Lösung  oder  des  Bodenkörpers  —  in  welch 
letzterem  Falle  aber  auch  das  Eindampfen  kein  eindeutiges 
Resultat  liefert  —  beträchtliche  Unsicherheiten  in  der  Inter- 
pretation des  Leitvermögens  bleiben,  so  wird  häufig  schon  die 
festgestellte  Größenordnung  der  Löslichkeit  einen  Fortschritt 
bedeuten. 


*)  In  der  früheren  Veröffentlichung  eines  Teiles  dieser  Versuche 
(F.  Kohlrausch  u.  F.  Rose,  Berl.  Ber.  1893.  S.  453  [hier  8.  524])  sind 
mittels  eines  Durchschnittsfaktors  „die  gelösten  Mengen  wenigstens  der 
Ordnong8größe  nach  anschaulich  gemacht  worden".  Durch  diesen  Wort- 
laut ist  ausdrücklich  hervorgehoben  worden,  daß  diese  Zahlen  nur  grobe 
Näherungen  bedeuteten ;  das  in  der  Literatur  nicht  selten  vorgekommene 
Übersehen  dieses  Umstandes  ist  also  von  uns  nicht  verschuldet  worden. 

Selbstverständlich  sind  zum  Umrechnen  des  Leitvermögens  in  ge- 
löste Menge  diejenigen  Äquivalentleitvermögen  zu  benutzen,  welche  der 
jeweiligen  Konzentration  entsprechen.  Die  letzteren  aufzustellen,  bildet 
eben  die  noch  nicht  genügend  gelöste  Aufgabe,  denn  die  Additionstabelleu 
(F.  Kohl  rausch  u.  L.  Holborn,  Elektrolyts,  Tabelle  8,  1898)  versuchen 
nur  vorläufige  Näherungszahlen  zu  geben.  Der  Einwand  jedoch,  daß 
nur  die  freien  Ionen  durch  das  Leitvermögen  gefunden  werden,  beruht 
auf  einer  unzutreffenden  Auffassung. 
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Daß  die  Löslichkeit  durch  die  Temperatur  sehr  stark  be- 
einflußt wird,  findet  sich  auch  an  manchen  schwerlöslichen 
Salzen.  Es  ist  nicht  überflüssig  hervorzuheben,  daß  das  Leit- 
vermögen gesättigter  Lösungen  dadurch,  daß  der  Einfluß  auf 
die  Leitung  selbst  hinzutritt,  unter  allen  Größenarten,  die  sich 
stetig  ändern,  zu  den  temperaturempfindlichsten  gehört  Einige 
Salze  übertreffen  in  mittlerer  Temperatur  an  Empfindlichkeit 
selbst  z.  B.  den  Druck  des  gesättigten  Wasserdampfs. 

Die  erste,  im  Verein  mit  Hrn.  Rose  in  Straßburg  aus- 
geführte Gruppe  der  Messungen  stammt  aus  den  Jahren  1889 
bis  1892.  Mit  Hrn.  Dolezalek  wurde  kürzlich  Brom-  und 
Jodsilber  bestimmt.  Über  beide  Teile  sind  in  den  Sitzungs- 
berichten der  Berliner  Akademie  der  Wissenschaften  Auszüge 
veröffentlicht1)  Dazwischen  liegen  Bestimmungen,  [199]  bei 
denen  ich  mehrfach  im  elektrischen  Teile  von  Hrn.  Diessel- 
horst,  in  der  Herstellung  der  Salze,  der  Bestimmung  ihres 
Eristallwassers  und  in  chemischen  Fragen  von  den  Herren 
Dietz,  Funk  und  besonders  von  Hrn.  Mylius  unterstützt 
wurde. 

Untersucht  wurden  41  Körper,  nach  den  Säuren  geordnet: 
8  Chloride,    2  Bromide,    4  Jodide,   6  Fluoride,    1  Rhodanid, 

2  Jodate,  4  Sulfate,  4  Chromate,  8  Oxalate,  5  Karbonate 
(außerdem  Magnesiumhydrat  und  Magnesia  alba).  Nach  den 
Metallen  geordnet:  5  Barium-,  4  Strontium-,  5  Calcium-, 
5  Magnesium-,   2  Zink-,    1  Kadmium-,   6  Silber-,   2  Kupfer-, 

3  Thallium-,  2  Quecksilber-  und  6  Bleisalze. 

Fast  alle  Körper  wurden  bei  verschiedenen  Temperaturen 
untersucht.  Als  Normaltemperatur  gilt,  wo  nicht  ausdrück* 
lieh  anderes  angegeben  ist,  18°.  Die  Leitvermögen  bedeuten 
1O-0.  Ohm-1  cnT1. 

Die  Literatur  über  Löslichkeit  wird  in  der  vorliegenden 
Abhandlung  nicht  angezogen,  außer  gelegentlich  eine  Bemerkung, 
welche  über  die  frühere  teilweise  Veröffentlichung  (Kohlrausch 
und  Rose)  von  anderer  Seite  gemacht  worden  ist  Das  andere 
würde  viel  zu  umfangreich  werden  und  in  der  Zusammenstellung 

l)  F.  Kohlrausch  u.  F.  Böse,  Berl.  Ber.  1893.  S.  453  [hier  S.  524]; 
F.  Kohlrausch  u.  F.  Dolezalek,  1901.  S.  1018  [hier  6.  950].  Erster« 
Mitteilung  auch  Wied.  Ann.  60.  S.  127.  1893  und  Zeitschr.  f.  phys.  Chem. 
12.  S.  234.  1893. 
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mit  den  Leitvermögen  auch  nicht  am  Platze  sein.  Ebenso 
konnte  die  interessante  Frage  nach  einer  Beeinflussung  schwacher 
Löslichkeiten  durch  die  Größe  und  Form  der  Teilchen,  worüber 
mir  keine  positiven  Erfahrungen  vorliegen,  hier  nicht  berück- 
sichtigt werden. 


1.   Die  Analyse  einer  Losung  mittels  ihres  Leitvermögens.1) 

Vor  den  meisten  anderen  physikalischen  Eigenschaften 
einer  Lösung,  die  zur  Analyse  dienen,  hat  die  elektrische 
Eigenschaft  voraus,  daß  sie  bei  reinem  Wasser  mit  Null  ein- 
setzt, und  daß  also  die  Konzentration  (in  erster  Annäherung) 
hier  durch  das  ganze  Leitvermögen  gemessen  wird,  bei  der 
Dichte  oder  dem  Lichtbrechungsverhältnis  dagegen  nur  durch 
den  im  verdünnten  Zustande  relativ  kleinen  Überschuß  der 
Eigenschaft  über  die  des  Wassers. 

Der  chemischen  Bestimmung  durch  Eindampfen  gegen- 
über machen  sich  die  folgenden  Vorteile  geltend;  zunächst,  je 
verdünnter  die  Lösung,  desto  stärker  der  eine  Vorzug,  daß 
die  Fehler  des  Filtrierens  wegfallen.  Abgesehen  von  Ände- 
rungen, welche  die  Lösung  hierbei  [200]  erleiden  kann,  ist 
besonders  wichtig,  daß  man  die  Substanz  in  beliebig  fein  ver- 
teiltem Zustande  anwenden  darf.  Bei  schwerlöslichen  Körpern 
spielen  Unreinigkeiten  eine  Hauptrolle.  Schon  aus  ganz  feinem 
Pulver,  welches  ein  Filter  durchsetzen  würde,  lassen  sie  sich 
oft  sehr  schwierig  auswaschen.  Gröberes  Korn,  welches  oben- 
drein eine  größere  Masse  des  Körpers  nötig  macht,  erschwert 
dies  selbstverständlich  noch  in  hohem  Grade. 

Bei  den  vorliegenden  Messungen  wurde  der  Lösungsvorgang 
in  der  ein  Thermometer  enthaltenden  Zelle  selbst  vollzogen,  in 
welcher  der  Widerstand  bestimmt  wurde.  Infolgedessen  ge- 
nügen sehr  kleine  Mengen,  unter  Umständen  0,01  g  des  Salzes. 


*)  Die  über  die  Zeit  von  1889—1892  zerstreute  erste  Gruppe  der 
hier  behandelten  Bestimmungen  ist  meines  Wissens  die  erste  ausgedehnte 
Anwendung  dieser  Analyse.  Unabhängig  davon  hat  sehr  bald  darauf 
Herr  Holleman  Messungen  veröffentlicht,  welche  auf  Hrn.  van't  Hoffs 
Anregung  dasselbe  Verfahren  etwas  anders  angeordnet  zur  Ausführung 
brachten:  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  12.  S.  284.  1893. 
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Man  braucht  ferner  die  Lösung  gar  nicht  mit  der  Atmosphäre 
in  Berührung  zu  bringen,  was  nicht  selten  von  Bedeutung  ist 

Dieses  Verfahren  enthält  aber  einen  weitern  Vorzug,  der 
nicht  nur  bei  schwerlöslichen  Körpern  schätzbar  ist,  nämlich 
daß  man  den  Vorgang  leicht  zeitlich  verfolgen  und  danach 
beurteilen  kann,  ob  Gleichgewicht  eingetreten  ist  Sowohl  bei 
dem  Auflösen,  wie  auch  bei  dem  Verschwinden  von  Über- 
sättigungen wird  man  oft  durch  die  unerwartet  große  oder 
umgekehrt  kleine  Zeit  überrascht,  deren  der  Prozeß  bedarf. 
Bei  dem  chemischen  Verfahren  geben  nur  zeitraubende  Analysen 
einen  Aufschluß  über  den  jeweiligen  Zustand  der  Lösung, 
während  die  Kontrolle  elektrisch  in  einem  Augenblick  ausführ- 
bar ist.  Also  selbst  da,  wo  eine  Löslichkeit  schließlich  durch 
Wägen  gemessen  werden  soll,  ist  es  von  Vorteil,  die  Auflösung, 
etwa  mittels  Tauchelektroden,  zeitlich  zu  verfolgen. 

Auf  einen  besonderen  Nutzen  möge  noch  hingewiesen 
werden.  Gesetzt  den  Fall,  man  finde  bei  einem  Körper,  daß 
das  Gleichgewicht  eines  Wasseraufgusses  auch  in  größeren 
Zeiträumen  nicht  eintritt,  sondern  daß  sein  Leitvermögen  lang- 
sam immer  weiter  wächst  Um  dann  die  Frage  zu  entscheiden, 
ob  dieser  Fortgang  eine  ausnehmend  langsam  erfolgende  Sätti- 
gung bedeutet,  oder  aber  ob  austretende  Verunreinigungen 
oder  vielleicht  eine  allmähliche  Umwandlung  des  Bodenkörpers 
durch  das  Wasser  die  Ursache  des  Anwachsens  bilden,  erwärmt 
oder  kühlt  man  unter  Schütteln  für  einige  Minuten  um  einige 
Grad  und  mißt  das  Leitvermögen  bei  der  neuen  Temperatur. 
Resultiert  dabei  ein  Temperaturkoeffizient,  welcher  von  dem 
einer  konstanten  Lösung  (den  man  meistens  genähert  kennt) 
abweicht,  so  hat  man  keine  ungesättigte  Lösung  vor  sich. 
Noch  einfacher  findet  man  häufig  ein  genügendes  Kriterium 
für  die  Sättigung  darin,  daß  nach  einer  rasch  und  ohne  Schütteln 
ausgeführten  Temperaturänderung,  sobald  man  dann  angefangen 
hat,  bei  [201]  der  neuen  Temperatur  aufzuschütteln,  sich  ein 
Über-  oder  Untersättigungszustand  zeigt,  der  zum  Verschwinden 
Zeit  gebraucht.  Man  sieht  dabei  zugleich,  in  welchem  Sinne 
sich  die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  verschiebt 

Es  kommen  Fälle  vor,  wo  diese  Verfahren  das  einzige 
Mittel  bilden,  um  ganz  sicher  zu  gehen.  Wenn  .die  gelöste 
Menge   erheblicher  ist,   so   tritt   noch  hinzu,   daß  man  nach 
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häufigem  Auswaschen  um  so  zweifelhafter  über  die  erreichte 
Sättigung  wird,  als  die  feinem  Teile  nach  und  nach  verbraucht 
werden.  Selbstverständlich  versagt  die  Prüfung  bei  Körpern, 
deren  Löslichkeit  von  der  Temperatur  wenig  abhängt,  was  man 
öfters  zu  bedauern  veranlaßt  wird.  Denn  gerade  Körper,  die 
diese  Eigenschaft  haben,  zeichnen  sich  großenteils  durch  eine 
sehr  träge  Auflösung  aus,  bei  der  man  im  Zweifel  bleibt,  ob 
nicht  Verunreinigungen  mitspielen. 

Auf  der  anderen  Seite  wird  man  auch  Schattenseiten  der 
Analyse  aus  dem  Leitvermögen  zugeben.  Dazu  gehört,  daß, 
wegen  des  starken  Temperatureinflusses  auf  das  Leitvermögen 
selbst,  eine  genaue  Bestimmung  der  Beobachtungstemperatur 
nötig  ist,  genauer  als  die  Löslichkeit  an  sich  sie  verlangt.  Bei 
schwerlöslichen  Körpern  die  Messung  im  Wasserbad  auszu- 
führen, würde  umständlich  sein;  nichtleitende  Bäder  leiden 
unter  der  Unsauberkeit  der  Flüssigkeiten.  Bei  den  vorliegenden 
Beobachtungen  hat  man  sich  auf  mäßige  Temperaturen  be- 
schränkt, was  bei  schwerlöslichen  Körpern  auch  wegen  der 
Hitwirkung  der  unvermeidlichen  Glaswandungen  geboten  ist. 
Am  einfachsten  sind  Temperaturen,  die  man  durch  Erwärmen 
mit  der  Hand  aufrecht  erhalten  kann.  Einige  30°  lassen  sich 
so  noch  beherrschen,  wenn  man  nötigenfalls  ein  Flämmchen 
zu  Hilfe  nimmt.  Zur  Erniedrigung  wurde  womöglich  die  Winter- 
temperatur zwischen  oder  vor  den  Fenstern  benutzt.  Andern- 
falls diente  ein  kaltes  Bad,  aus  welchem  herausgenommen  die 
Lösung  rasch  gemessen  wurde. 

Glaswände  lassen  sich  bei  dem  elektrischen  Verfahren 
nicht  vermeiden,  deswegen  wurde  mit  dem  ersten  Teile  der 
Arbeit  ein  eingehendes  Studium  der  Glaslöslichkeit  im  Wasser 
verbunden.1)  Unter  angemessener  Behandlung  guten  Glases  a)  ent- 
stehen bei  Zimmertemperatur  Schwierigkeiten  nur  bei  Körpern, 
die  sowohl  schwach  wie  träge  löslich  sind  —  zwei  Eigen- 
schaften, welche  keineswegs  zusammenzutreffen  brauchen.  Chlor- 
silber und  Bariumsulfat  z.  B.  geben  gesättigte  Lösungen  [202] 

')  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  24.  S.  3560.  1891;  26.  S.  2998.  1893;  Wied. 
Ann.  44.  S.  577.  1891  [hier  S.  406  u.  463].  Durchgchmelzbarkeit  von 
Drähten  durch  Quarzwände  wurde  den  Mangel  beseitigen. 

')  Vgl.  hierüber  auch  Zeitschr.  f.  pbys.  Chem.  42.  S.  198.  1902 
[hier  S.  987]. 
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in  kurzer  Zeit    Bei  Erwärmungen  muß  der  Einfluß  stets  be- 
achtet werden  (vgL  hierüber  §  3). 

Ferner  müssen,  freilich  in  wenig  Fällen,  wegen  eigenen 
Leitvermögens  des  Bodenkörpers  Haßregeln  getroffen  werden 
(▼gl.  AgJ).  Nichtleiter  dagegen,  in  der  hier  genügenden  kleinen 
Menge  suspendiert  (beispielsweise  0,1  com  Salz  in  20  ccm 
Lösung,  welche  hierdurch  schon  milchig  aussieht),  beeinflussen 
das  Leitvermögen  unerheblich;  1  Proz.  Fehler  wird  niemals 
entstanden  sein. 

Zu  der  elektrischen  Methode  des  Leitvermögens  ist  seit- 
dem die  Messung  mittels  der  Elektrodenspannung  nach  Nernst 
hinzugekommen.  Diese  Methode  hat  da,  wo  sie  auf  sehr 
verdünnte  Lösungen  angewandt  werden  kann,  wegen  ihrer  mit 
der  Verdünnung  wachsenden  Empfindlichkeit  manche  Vorteile. 
Sie  ist  aber  natürlich  beschränkt  auf  Salze,  deren  Metall  als 
Elektrode  brauchbar  ist.  Hierzu  gehören  von  unsern  Körpern 
wenige. 

2.   Äußere  Anordnungen. 

Die  Widerstandsgefäße,  in  denen  die  Auflösung  beobachtet 
wurde,  haben  die  schon  früher  beschriebene  Form  von  zylin- 
drischen Fläschchen  mit  Elektroden  und  eingeschliffenem 
Thermometer  zwischen  diesen.1)  Der  Bauminhalt  beträgt  15 
bis  50  ccm,  die  Elektroden,  teils  blank,  teils  platiniert,  haben 
5  bis  8  qcm,  die  Widerstandskapazität  lag  zwischen  0,1   und 


')  Den  Klagen,  welche  gelegentlich  über  Inkonstanz  solcher  Fläsch- 
chen geäußert  worden  sind,  liegen  vermutlich  die  folgenden,  durch  rich- 
tige Anordnung  leicht  zu  vermeidenden  Fehlerquellen  zugrunde.  Ent- 
weder mangelnde  Festigkeit  der  Elektroden;  sitzen  diese  aber  an  kurzen, 
9/4  mm  dicken  Zuleitungen,  und  sind  sie  unten  in  den  Band  eines  etwas 
scharf  eingezogenen  Glasbodens  eingedruckt,  so  sitzen  sie  tatsächlich 
fest.  Vgl.  auch  die  Form  S.  1021.  Zweitens  ist  die  Fallhöhe  über  den 
Elektroden  so  hoch  zu  wählen,  daß  einige  Millimeter  Variation  die  Kapa- 
zität nicht  ändert  In  meinen  Gefäßen  ist  der  größte  Abstand  der 
Elektroden  etwa  halb  so  groß,  wie  sowohl  die  Höbe  der  Elektroden  als 
die  Höhe  des  Raumes  über  diesen,  und  ich  fülle  ganz  bis  auf  eine  zum 
Schütteln  dienende  Luftblase.  Über  die  Zuverlässigkeit  der  Zahlen  vgl. 
z.  B.  AgJ.  —  Für  schlecht  leitende  Flüssigkeiten  sind  diese  Fläschchen 
allen  anderen  beschriebenen  Gefäßen  vorzuziehen. 
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0,15  cm-1;    nur   für   Gipslösung    diente    ein   Fläschchen   von 
elliptischem  Grundriß  und  etwa  0,3  cm-1. 

Aus    dem  Bedürfnis,  Salze,,  die  wie   AgJ    bei   geringer 
Löslichkeit  ein  merklich  eigenes  Leitungsvermögen  haben,  aus 
dem  Bereich  der  stärkeren  Stromlinien  zu  entfernen,  entstand 
die  nebengezeichnete,  von  C.  Richter  (Berlin, 
Johannistraße  14)    ausgeführte  Form,    die    auch 
in  [203]  anderer  Hinsicht   wohl   die    beste    ist. 
Die   Elektroden    endigen    etwa    1  cm    oberhalb 
des  Bodens   und    werden    durch    ein    auf  einem 
Glasstiel  sitzendes  Glasrädchen  mit  Spitzen  an 
der  Wand  festgehalten.   Durch  Glasröhren,  welche 
die  äußere  Zuleitung  umgeben,  kann  eventuell 
die  Widerstandsbestimmung  im  Wasserbade  er- 
möglicht werden. 

Die  Möglichkeit,  jederzeit  zu  schütteln, 
wurde  anfangs  nur  durch  die  Biegsamkeit  der 
Zuleitkabel  gegeben;  später  wurde  das  Gefäß 
mit  seinen  passend  gebogenen  Platiuzuleitungen 
in  ein  Holzgestell  mit  Quecksilbernäpfen  gehängt, 
die  durch  Ausschnitt  im  Holz  mit  vorgesetzten 
Bisenplättchen  gebildet  werden.1)  Die  Platindrähte 
mögen  zur  Sicherheit  elektrolyüseh  amalgamiert 
worden  sein.  Gegen  das  Abbrechen  schützt  eine 
Umhüllung  mit  Wachskolophoniumkitt. 

Der  um  den  Hals  des  Fläscbchens  gelegte 
und  mit  demselben  Eitt  befestigte  Drahtkreis 
mit  seinen  beiden  1  cm  vorspringenden  ver- 
längerten Badien  bezweckt,  das  Gefäß  ohne  Er- 
wärmen mit  den  Fingern  halten  zu  können. 
Indem  man  ein  ausgeschnittenes  kleines  Blech 
mit   zwei  Vorsprüngen  auf  die   Verdickung  des  FiK-  *■ 

Thermometers    legt    (die    deswegen    erst    einige 
Millimeter   oberhalb    der   Flaschenmündung  endigen   soll)  und 
diese  Vorsprünge  durch   kleine  von  einem  Kautschukschlauch 
abgeschnittene  Ringe   mit   den  Vorsprüngen  des  Drahtkreises 
verbiudet   (siehe  die  folgende  Fig.  2),  wird   das  Thermometer 


I  F.  Kolilrauach  u.  L.  Holborn,  Elektrolyt,  S.  14.  1898. 
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zu  einem  Stiel,  der  auch  bei  Erwärmungen  hinreichend  fest 
mit  dem  Gefäß  zusammenhängt. 

Als  mechanische  Schüttelvorrichtung  genügt  bei  dieser 
Form  der  Gefäße  eine  in  sich  selbst  drehbare  horizontale 
Röhre  (Messing),  in  welche  das  Thermometer,  durch  eine  Schraube 
aus  Hartkautschuk  mit  Papierunterlage  leicht  geklemmt,  ein- 
geschoben ist  (Fig.  2).  Ein  kleiner  Elektromotor,  der  die 
Antriebscheibe  mittels  eines  Zwirnfadens  langsam  drehte, 
brauchte  nur  etwa  2  Watt1)    [204] 


Fig.  2. 

Um  erwärmt  zu  schütteln,  kann  man  eine  Strahlungs- 
quelle, z.  B.  ein  elektrisches  Glühlämpchen  in  auszuprobierendem 
Abstand  neben  das  rotierende'  Oefäß  bringen. 

l)  Die  käuflichen  kleinen  Elektromotoren  sind,  wenn  sie,  wie  hier, 
bei  mäßiger  Umlaufszeit  fast  nur  die  Überwindung  der  eigenen  Reibung 
zu  leisten  haben,  häufig  praktisch  unbrauchbar.  Im  vorliegenden  Falle 
bildete  sich  unter  den  kupfernen  Schleiffedern  durch  den  abgeriebenen 
Metallstaub  sehr  bald  eine  so  starke  Reibung  aus,  daß  die  fortwährende 
Wartung,  welche  der  Motor  beanspruchte,  den  Mechanismus  unbequemer 
machte  als  das  Schütteln  mit  der  Hand.  Aufgeschnittene  Federn  aus 
Neusilber  oder  besser  noch  aus  Platin,  die  man  nach  längerem  Laufen 
ein  wenig  verstellen  konnte,  hoben  den  Übelstand,  so  daß  der  Motor 
nun  ohne  Aufsicht  stundenlang  die  gewünschten  Dienste  tat. 
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Ein  Aufguß,  der  durch  einen  neuen  ersetzt  werden  sollte, 
wurde  meist  von  dem  abgesetzten  Salze  einfach  abgegossen. 
Ist  der  Bodenkörper  besonders  leicht  beweglich,  oder  will  man 
bei  so  geringen  Löslichkeiten  wie  von 
AgBr  oder  AgJ  die  Losung  vom  äußern 
Band  fernhalten,  so  empfiehlt  sich  der 
in  Fig.  S  gezeichnete  Heber.  Sein  Aus- 
laufende ist  so  weit  verengt,  daß  man 
beim  Ansaugen  der  Flüssigkeit  nicht 
zu  verschließen  braucht,  und  daß  die 
Losung  auch  langsam  abläuft.  Sehr 
schwach  lösliche  Körper  beanspruchen 
ein  entsprechend  genau  bekanntes 
Wasser,  also  achte  man  darauf,  daß 
die  Luft,  welche  die  alte  Lösung  ver- 
drängt und  nachher  mit  dem  neuen 
Wasser  in  Berührung  kommt,  nicht 
durch  Kohlensäure  verdorben  sei. 

Über  sonstige  Vorsichtsmaßregeln, 
die  auf  das  Wasser  verwendet  werden 
müssen,  vgl.  Zeitsclir.  f.  phys.  Chem. 
42.  S.  193.  1902  [hier  S.  987].  Daß 
das  Aufblasen  von  WaBser  aus  einer 
Spritzflasche  im  allgemeinen  unzulässig 
ist,  versteht  sich  von  selbst. 

[205]  Sehr  fein  zerriebene  Körper 
kommen  nur  bei  konstanter  Temperatur 
der  Lösung  zum  Absitzen.  Mau  stellt 
dann  über  dasQ-anze  eine  oder  mehrere  '" 

Höllen.    Eine  Umgebungstemperatur  von  etwa  4°  ist  natürlich 
am  wirksamsten. 

Um  Gefäß  samt  Elektroden  durch  Digerieren  mit  Wasser 
von  einem  vorhergegangenen  Gebrauch  oder  nach  einer  Spülung 
mit  Säure  zn  reinigen,  stellt  man  es  am  besten  in  ein  ganz 
flaches  Bad,  damit  die  Füllung  zirkuliert  Auch  das  Reinigen 
der  Salze  wird  durch  solches  Erwärmen  am  wirksamsten  erzielt; 
nur  muß  bei  Körpern  mit  Kristallwasser  beobachtet  werden, 
daß  die  Erwärmung  keine  Umwandlangstemperatur  erreiche. 

Zu   Anfang    der  Bestimmungen   lagen    in    der  Auflösung 


1024     179.  Gesfittigte  wäßrige  Lösungen  schwerlöslicher  Salxe. 

des  Glases  Schwierigkeiten.  Denn  damals  war  über  das  Ver- 
halten der  Gläser  zum  Wasser  wenig  Sicheres  bekannt,  und 
Gläser,  von  denen  man  von  vornherein  wußte,  daß  sie  gut 
sind,  wurden  für  unsere  Zwecke  erst  im  Laufe  der  Zeit  zu- 
gänglich. Die  Fläschchen  wurden  freilich  durch  den  Gebrauch 
widerstandsfähiger  und  lassen,  nach  jahrelanger  Benutzung,  in 
mäßiger  Temperatur  kaum  noch  etwas  zu  wünschen  übrig.  In 
der  letzten  Zeit  hat  sich  ein  Gefäß  aus  Jenaer  Thennometer- 
glas  Nr.  16  —  welches  Glas  einen  Vorzug  dadurch  besitzt, 
daß  zum  Durchschmelzen  des  Platins  kein  „Einschmelzglas" 
nötig  ist  —  schon  in  lx/2  Jahren  so  dauerhaft  gestaltet,  daß 
eine  Chlorsilberlösung  sich  in  vier  Tagen  mit  Temperatur- 
änderungen zwischen  4  und  30°  nur  um  0,02-10-*  änderte, 
d.  h.  um  nicht  viel  mehr  als  die  Unsicherheit,  welche  das 
Umgießen  des  Wassers  allein  mit  sich  bringt 

Die  Salze  wurden  entweder  als  Niederschläge  feucht  be- 
nutzt oder  im  Achatmörser  zerrieben.  Wiederholtes  Abschlämmen 
lieferte  den  zur  Messung  gebrauchten  feinen  Bruchteil.  Bei 
flockigen  Körpern,  wie  AgCl,  wo  Zerreiben  und  Abschlämmen 
nicht  viel  nützen,  ist  man  auf  geduldigeres  Schütteln  angewiesen. 

[206]         3.   Temperaturkoeffizienten  der  Sättigung. 

Die  zeitlichen  Änderungen,  welche  wegen  der  Mitwirkung 
des  Glases  eine  längere  Temperaturerhöhung  unvermeidlich 
begleiten,  sind  folgendermaßen  berücksichtigt  worden,  unter 
Durchführung  der  Regel,  daß  man  das  Leitvermögen  des 
Wassers  von  dem  gesamten  Leitvermögen  abzieht 

Man  beobachtete  im  Verlaufe  des  Versuchs  wiederholt  bei 
Zimmertemperatur,  reduzierte  das  Leitvermögen  K  jedesmal 
auf  18,0°,  was  mittels  eines  vorläufig  berechneten  Temperatur- 
koeffizienten genau  genug  geschieht,  und  betrachtete  die  ein- 
getretene Erhöhung  als  eine  Änderung  des  Wassers.  Die 
Temperaturreduktionen  für  das  Wasser  geschahen  dabei,  im 
allgemeinen,  den  früheren  Beobachtungen  am  destillierten 
Wasser  entsprechend,  nach  der  Formel  ytw*  y19  [1  +0,024 (f— 18) 
+  0,0001 2  (*-18)2].  Später  sind,  bei  Gelegenheit  der  Silber- 
haloide,  bei  denen  eine  größere  Genauigkeit  verlangt  wurde, 
an  dem  damals  gebrauchten  Wasser  die  Koeffizienten  0,0254 
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und  0900011  gefanden  worden.  Nur  bei  sehr  schwerlöslichen 
Körpern  wird  der  Unterschied  merklich. 

Als  Beispiel  soll  Flußspat  dienen,  der  wegen  der  Trägheit 
seiner  Auflösung  die  Schwierigkeiten  verhältnismäßig  stark 
hervortreten  läßt. 

Ich  werde  mir  zur  Bequemlichkeit  gestatten,  die.  alten,  an 
die  Siemenseinheit  angeschlossenen  Zahlen  (Hg  =  1010)  hier, 
wo  es  nur  auf  relative  Werte  ankommt,  beizubehalten1)  und 
nur  in  der  letzten  Spalte  das  Schlußresultat  unter  tt  in 
Ohm—1  cm—MO"-6  umzurechnen. 


Tabelle  I. 
Flußspat 


Zeit 


Temp. 

t 


Seit 


Standen 


Leitvermögen 

Kt    I    Ku 


Leitvermögen 
des  Wassers 


Tis 


T* 


Kt-r* 


1,069*, 

-  f# 


0h 

3  35' 

4  40 

5  40 
19  30 
41 

42  25 
49 
67 
69 


17^2° 
16^4 
4M» 
26£9 
17,23 
+  0,16 
-  <M>7 
17,97 
15,92 
17,28 


»Vs 

1 
35,41 

6 

34,25 

50  Min. 

64,8 

1 

47,35 

14 

35,90 

11 

19,66 

12V, 

19,40 

IV. 

35,94 

26 

34,18 

28 

36,05 

36,15 


36,64 


(35,97) 
86,47 
36,84 


1,51 

1,51 
(1,85) 
(1,97) 

2,0 

2,0 


»» 

19 


1,49 

33,92 

1,45 

32,80 

2,9 

61,4 

2,40 

44,95 

1,96 

83,94 

1,20 

18,46 

1,20 

18,20 

2,00 

(98,94) 

1,90 

32,28 

1,96 

34,09 

36^6 

35,06 

65,6 

48,05 

36£8 

19,73 

19,46 

U£l 
36,44 


[207]  Die  Tabelle  enthält  in  den  ersten  Spalten  den  Gang 
der  Beobachtung. 

Bei  dem  Versuch  (Tab.  I)  hatte  das  Wasser  ursprünglich 
=  1,51,  und  die  bei  18°  gesättigte  Lösung  K=  36,15  ge- 


>18 


habt.  Nach  den  Erwärmungen  auf  40  und  26°  war  dieser 
Wert  auf  36,64  gestiegen.  Der  Zuwachs  0,49  wird  als  Ver- 
mehrung des  Leitvermögens  des  lösenden  Wassers  angesehen, 
welches   also   nun   mit   2,00   eingesetzt  wird.     Die   weiter   in 


*)  Diese  mit  K,  k  oder  y  bezeichneten  Zahlen  müssen  also,  um 
Ohm'1  cm-1  darzustellen,  mit  1,069  multipliziert  werden.  Vgl.  F.  Kohl  - 
rausch,  L.  Holborn  und  H.  Diesselhorst,  Wied.  Ann.  04.  S.  449. 
1898  [hier  S.  769]. 

Kohlrauich,  Gwammelte  Abhandlungen.   IL  65 
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Tab.  I  gemachte  Annahme,  daß  T/10  des  Zuwachses  der  Er- 
wärmung auf  40°  zur  Last  fallen  und  die  Kleinigkeit  0,03 
dem  Abkühlen  von  26°  herab,  ist  eine  bloße  Schätzung,  die 
vielleicht  um  20  Proz.  unrichtig  ist  Aber  selbst  wenn  der 
Fehler  so  viel  beträgt  (wenn  also  z.  B.  neben  40,00°  1,75  oder 
1,95  statt  1,85  einzusetzen  wäre),  so  würde  er  das  Resultat 
kaum  merklich  entstellen.  Der  Notbehelf,  daß  man  das  Leit- 
vermögen des  Wassers  abzieht,  ist  jedenfalls  angreifbarer  als 
diese  Schätzung.  Bei  einem  Körper  von  der  Löslichkeit  des 
Flußspats  sind  beide  Unsicherheiten  nicht  beträchtlich. 

In  den  späteren  Zeiten,  in  denen  keine  Erwärmungen 
mehr  vorkommen,  ist  der  Wert  y18  —  2,00  beibehalten  worden, 
weil  gesättigte  Flußspatlösung  sich  erfahrungsgemäß  in  diesem 
Gefäße  lange  ungeändert  erhielt  Die  Schlußwerte  in  der 
Spalte  K1S  (da  man  den  drittletzten  35,97  als  noch  nicht 
wieder  gesättigt  ansehen  wird)  bestätigen  diese  Annahmen, 
soweit  man  das  erwarten  darf 

Bei  den  Beobachtungen  für  40  und  26°  wurde  mit  der 
Zeit  gespart,  um  das  Wasser  nicht  zu  stark  zu  beeinflussen. 
Man  kann  die  Frage  auf  werfen,  ob  die  Zeit  von  je  etwa 
1  Stunde  genügt,  um  das  Lösungsgleichgewicht  zu  erzielen. 
Da  dieser  Prozeß  in  höherer  Temperatur  sehr  viel  rascher 
verläuft,  so  besteht  für  40°  kaum  ein  Bedenken.  Dagegen 
könnte  bei  26°  noch  eine  kleine  Übersättigung  zurück- 
geblieben sein. 

Auf  die  vorigen  eingehenden  Bemerkungen  wird  bei  den 
späteren  Beispielen  Bezug  genommen  werden  dürfen. 

Zu  Tab.  I  genügt  als  Erläuterung,  daß  die  dritte  Spalte 
die  Zeit  bedeutet,  während  deren  die  neue  Temperatur  nahe 
bestanden  hatte.  K1B  ist  aus  den  beobachteten  Kt  berechnet, 
yt  aus  yl%}  welches,  wie  oben  gezeigt,  aus  dem  Anfangswerte 
1,50  und  dem  Gange  von  KlB  abgeleitet  wird. 

Die  letzte  Spalte  enthält  unter  ^  =  1,069*4,  die  maß- 
gebenden Nettoleitvermögen  in  Ohm-1  cnr-MO-6. 

[208]  Fluoride. 

Die  Fluoride  wurden  teilweise  in  Gefäßen  untersucht,  die 
mit  Paraffin   ausgekleidet  waren.     Ein  Einfluß  ließ  sich  aber 
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nicht  nachweisen.  Allerdings  werden  Glasflächen  unter  Um- 
standen, z.  B.  von  Lösungen  künstlichen  Fluorcalciums  an- 
gegriffen1), was  daraus  hervorgeht,  daß  sie  nachher  an  Wasser- 
fällungen längere  Zeit  hindurch  leitende  Substanz  abgeben 
können.  Anderseits  aber  bewahrten  sowohl  gesättigte,  mit 
Salzpulver  geschüttelte,  wie  filtrierte  klare  Lösungen  ihr  Leit- 
vermögen lange  Zeit  ungeändert 

Die  Sättigung  erfolgt  bei  den  meisten  Fluoriden  träge; 
ebenso  verschwinden  Übersättigungen  nicht  rasch. 

1.  Fluorbarium,  BaFs. 

Fluorbarium  ist  das  löslichste  Fluorid  der  alkalischen 
Erdmetalle;  seine  Lösung  liefert  mit  Schwefelsäure  einen  sehr 
merklichen  Niederschlag.  Mit  der  Temperatur  steigt  die  Lös- 
lichkeit etwas.  Ein  mit  Fluorkalium  aus  Chlorbarium  gefälltes 
Präparat  enthielt  eine  beträchtliche,  sehr  schwer  auszuwaschende 
Menge  Chlorid  (vgl.  unten). 

a)  BaF3  aus  BaO,H,-  Lösung  mit  HF  gefällt. 

Das  von  Hrn.  Funk  dargestellte  ausgewaschene  Salz 
wurde .  getrocknet  und  fein  zerrieben.  lf%  g  davon  wurde  in 
ein  paraffiniertes  und  ein  gewöhnliches  Elektrodengefäß  von 
20  bis  30  ccm  verteilt  Im  ersteren  fand  sich,  immer  auf  18,0° 
bezogen : 

Aufguß  Nr.  l  2  3 

nach  1  Stde.   1  Stde.   11  8tdn.*  10  Min.   1  Stde.   12  Stdn. 
M06=  1540      1511      1550      1410     1480      1506 

*  10  Min.  auf  27°  erwärmt  gewesen. 

Aufguß  Nr.  4 : 
nach  12  Min.  21/,  Stdn.  7  Stdn.  27  Stdn.  128  Stdn.  226  Stdn.  267  Stdn. 
f.  10«-  1280    1380    1480    1480    1508    1527     1585 

Das  langsamere  Ansteigen  bei  Nr.  4,  welches  indessen 
auch  seltener  aufgeschüttelt  wurde,  kommt  teilweise  wohl  von 
dem  Verbrauch  der  feineren  Salzteile;  zum  Schluß  mag  näm- 
lich etwa  die  Hälfte  der  Substanz  verbraucht  gewesen  sein. 


l)  Eine  verdünnte  Fluornatriumlösung  hinterließ  nach  sehr  langem 
Stehen  eine  schmale  Korrosionslinie  längs  ihrer  Oberfliehe;  woran  also 
der  Sauerstoff  oder  die  Kohlensäure  der  Luft  Anteil  zu  haben  scheint« 

65» 
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[209]  Im  nicht  paraffinierten  Gefäße: 

Aufguß    Nr.  1  2  8 

nach  1  Stde.     1  Stde.    1  Min.    10  Min.    1  Stde.     2  Stdn.    6  Stdn. 
MO*     1540         1584        1350         1460         152Ö         1540         1546 

Aufguß  Nr.  4 

nach  Vs  Min.  lMin.  8  Min.  10 Min.  lStde.  18  Stdn.  100  Stdn.  240 Stdn. 
f.  10°  =1094      1185     1342       1430       1480       1515  1550  1560 

Die  Langsamkeit  der  schließlichen  Sättigung  erschwert 
die  Festsetzung  einer  bestimmten  Zahl,  da  in  größeren  Zeit- 
räumen die  Leitvermögen  auch  aus  anderen  Gründen  etwas 
wachsen  können.  Dem  richtigen  Werte  kommt  aber  jeden- 
falls nahe: 

f18.10e=  1580, 

b)  BaF2,  kalt  gefällt  aus  BaCl2  mit  EF  im  Überschuß. 

Ausgewaschen,  getrocknet  und  zerrieben.  Die  ersten  Auf- 
güsse stiegen  in  einigen  Stunden  bis  f18  •  106«  5000;  die  Lösungen 
reagierten  stark  auf  Chlor.  Um  den  Bodenkörper  herum  bildete 
sich  in  den  Stunden,  die  zum  Absitzen  nötig  waren,  jedesmal 
eine  noch  viel  stärkere  Lösung,  wie  man  aus  dem  nächsten 
Aufgießen  schließen  konnte.  Dreieinhalbtägige  Berührung  mit 
Wasser  hatte  das  Chlor  ziemlich  ausgelaugt,  denn  es  entstand 
1570. 10~e. 

Nicht  getrocknetes  Salz,  vier  Wochen  unter  Wasser  ge- 
standen, gab  dann  1540,  also  mit  dem  von  vornherein  chlor- 
freien Präparat  übereinstimmend. 

Temperatureinfluß.  1.  Eine  klare  Lösung  (f18 .  10a  =  1460) 
zwischen  10  und  26°  gemessen,  gab1): 

tf^tisL1  +0,0232(f-  18)  +  0,00011  (r  -  18J1]. 

2.  Die  Löslichkeit  wächst  ein  wenig  mit  der  Temperatur. 
Man  fand  von  dem  dritten  Aufguß  (siehe  oben)  nach  6  Standen: 

hei  9,50      17,23      25,75° 
MO6»     1241      1520       1847 

Wegen  der  Trägheit  des  Ausscheidungs-  und  Lösungs- 
vorganges mag  der  Temperatureinfluß  eher  ein  wenig  zu  klein 
gefunden  sein. 

l)  An  einer  80  mal  verdünnteren  Lösung  wurde  0,0238  und  0,00010 
gefunden. 
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2.  Fluorstrontium,  SrF2. 

SrF2  aus  SrO,H2  mit  HF  gefällt  (Funk). 

0,3  g  wurde  trocken  fein  gerieben  und  mit  Aufgüssen 
von  etwa  20  ccm  Wasser  behandelt,  dessen  Leitvermögen 
(y1B  =  1,2*1 0-6)  im  folgenden  abgezogen  ist  Der  Boden- 
korper  wird  mit  der  Zeit,  im  Wasser  abgesetzt,  gallertig. 

[210]  Aufguß  Nr.  1:  Nr.  2: 

nach  1  Min.  SO  Min.  5  Stdn.    I  Min.  20  Min.  50.  Min.  100  Min. 
r]9.10«»169     185     186      98     167     169,6    171,6 

Aufguß  Nr.  3: 

nach  1  Min.      20  Min.      2  Stdn.      5  Stdn.      46  Stdn. 
f18  •  10°  =       59  163  169,3  170,2  173,0 

In  Nr.  2  und  3  macht  sich  der  allmähliche  Verbrauch 
der  feinsten  Teile  in  der  langsameren  Lösung  bemerklich,  in 
Nr.  1  außerdem  offenbar  eine  kleine,  durch  das  Zerreiben  ein- 
geführte Verunreinigung.    Man  wird  annehmen: 

f18.10««172, 

also  etwa  den  neunten  Teil  von  BaF2. 

Temperatur.  Die  Löslichkeit  wächst  auch  hier  ein  wenig 
mit  der  Temperatur,  was,  wie  bei  BaF2,  schon  durch  die 
Nachwirkungen  nach  dem  Abkühlen  oder  dem  Erwärmen 
sichergestellt  wird. 

Eine  filtrierte,  klare,  fast  gesättigte  Lösung  gab  zwischen 
10  und  26° 

'<  Ä  *ib  f1  +  °>0247  ('  -  18)  +  0,00015  [t  -  18)a] . 

2.  Für  die  stets  gesättigte  Lösung,  indem  die  Tempe- 
raturen 0,  18,  26°  mindestens  zwei  Stunden  hindurch  erhalten 
wurden,  fand  sich  für  den  dritten  Aufguß  (siehe  oben)  am 
dritten  Tage 

bei  0,26°  (6  Stdn.  kalt)        17,38°        27,39°  (2  Stdn.  warm) 
MO6-    101,8  170,0  218,0 

3.  Fluoroaloium,  CaF2;  beobachtet  1890  mit  Rose. 
Zwei  Sorten  Flußspat  wurden  eingehend  untersucht    Das 

Salz  ist  abermals  viel  weniger  löslich,  40  mal  als  BaF2,  4 1/2  mal 
als  SrF2.  Die  Löslichkeit  wächst  beschleunigt  mit  der  Tem- 
peratur. Das  Mineral  (a),  farblos,  klarer  Kristall  aus  dem 
Sarntale,  gab  um  einige  Prozent  größere  Zahlen,  als  das 
andere,  ein  grünlicher  Flußspat  von  Weardale,  Gumberland. 
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Selbst  sehr  dicht  und  so  fein  verteilt,  daß  das  Pulver 
viele  Tage  lang  suspendiert  blieb,  brauchte  der  Flußspat 
*/2  Stunde,  um  das  zur  Sättigung  von  50ccm  Wasser  nötige 
Milligramm  abzugeben.  Eingetrocknetes  Pulver,  mit  Wasser 
wieder  aufgeschüttelt/  gab  in  24  Stunden  erst  etwa  a/s  der 
Sättigung.  Auch  die  Wiederherstellung  des  Gleichgewichts 
nach  einer  Übersättigung  (in  höherer  Temperatur)  vollrieht 
sich  sehr  träge.  Die  gesättigte  Lösung  hielt  sich  in  der 
Flasche  tagelang  merklich  ungeändert. 

a)  Flußspat  Nr.  1.  Die  Wasseraufgüsse  zeigten  gesättigt 
folgeweise  die  Leitvermögen  bei  18° 

f.  10«»     51         44         44         42         42         40,1 

Eine  andere  Versuchsreihe  gab  39,8. 

[211]  Dasselbe  Präparat,  eingetrocknet  gewesen,  gab  nach 
einem  Jahre  38,0  (in  11  Tagen  auf  88,9  steigend)  and  nach 
abermals  1  */a  Jahren  (in  denen  der  alte  Aufguß,  allerdings  in 
einer  besonders  guten  Flasche,  nur  auf  44  gewachsen  war!) 
86,8.  Es  ist  hiernach  nicht  ausgeschlossen,  daß  durch  das 
jahrelange  Auswässern  noch  eine  kleine  Menge  einer  Ver- 
unreinigung entfernt  worden  war. 

b)  Flußspat  Nr.  2.  Dieser  gab  gleich  beim  ersten  Aufguß 
nur  fj8-106  =  40;  spätere  Aufgüsse  zeigten  gesättigte  Leit- 
vermögen zwischen  35,6  und  37,8,  im  Mittel  36,6.  Zusammen 
mit  Nr.  1  wird  man  also  für  18°  das  Leitvermögen 

37-10"6 

als  gut  festgestellt  ansehen. 

Temperatur.     1.  Klare,  fast  gesättigte  Lösung  gab: 

tt  =  118  [1  +  0,0243  (*  -  18)  +  0,000 14  {t  -  18)»] . 

2.  Immer  gesättigt  Die  Einzelheiten  siehe  in  §  3  und 
Tab.  I,  S.  1025. 

-0,07         +0,16         16,08         17,28         26,59        40,0» 
M0*=    19,46  19,73        34,78        36,33        48,05        65,6 

c)  Künstliches  Fluorcalcium.  Frisch  bereitet  ans  über- 
schüssiger Fluorwasserstoffsäure  durch  Einwirkung  in  der 
Wärme  auf  Calciumkarbonat,  welches  aus  Nitrat  (Kahlbaum) 
mit  Ammoniumkarbonat  gefällt  worden  war  (Mylius).  Das 
abgesetzte  Salz  macht  einen  gelatinösen  Eindrnck. 


179.  Gesättigte  wäßrige  Lösungen  schwerlöslicher  Salze.     1031 

Die  Beobachtungen  wurden  nachträglich  zur  Prüfung  der 
Literaturangabe  angestellt,  daß  gefälltes  Salz  leichter  löslich 
sei  als  Flußspat. 

Das  Gleichgewicht  wird  ähnlich  träge  erreicht,  wie  bei 
dem  Mineral,  obwohl  der  sehr  fein  verteilte  Bodenkörper  reich- 
lich vorhanden  war. 

Aufguß  Nr.  12  3 

nach  40  Min.    4  Stdn.     l1/,  Stdn.  digeriert    Vt  Stde.    5  Tage 

flg .  10*  -  43        41,8  42,3  42  41,5  41,6 

Nr.  4 

V,  Stde.        14  Tage        24  Min.        45  Min. 
41,2  41,7  40,5  40,7 

Der  Vorrat  des  Salzes  gab  aber,  obwohl  er  sehr  oft  ge- 
waschen war,  in  einer  (relativ  kleineren  Wassermenge  die 
größere  Zahl  44,  so  daß  eine  nicht  leicht  auswaschbare  Ver- 
unreinigung vorhanden  zu  sein  scheint,  vielleicht  ein  löslicheres 
Fluorid.  Mit  Bücksicht  hierauf  wird  man  aus  den  obigen 
Zahlen  höchstens  40  ableiten,  während  das  Mineral  37  gab: 
Von  einer  beträchtlich  größeren  Löslichkeit  kann  also  jeden* 
falls  nicht  die  Bede  sein» 

[212]  Auch  der  Temperaturgang  ist  nahe  derselbe  wie  dort, 
denn  man  fand  im  Anschluß  an  den  obigen  Aufguß  Nr.  5  für 
17,47°  40,2  und  für  26,11°  51,7- 10~6. 

4.  Fluormagnesium,  MgF2. 

Hier  steigert  sich  die  Trägheit  der  Auflösung  zu  einem 
solchen  Grade,  daß  es  nicht  leicht  ist,  die  eingetretene  Sättigung 
zu  erkennen.  Häufiges  Schütteln  beförderte  das  Auflösen  wenig. 
Niedergesunken  bildet  das  Salz  einen  gelatinösen,  schwer  los- 
zuschüttelnden Absatz,  im  Gegensatz  zum  Barium-  und  Strontium« 
fluorid.  Selbst  in  Tagesfrist  schien  das  Gleichgewicht  noch  nicht 
ganz  eingetreten  zu  sein. 

Die  Löslichkeit  nach  Äquivalenten  gerechnet,  übersteigt 
die  des  Fluorstrontiums,  bleibt  aber  hinter  Fluorbarium  weit 
zurück. 

Bin  aus  MgS04  mit  KF  gefälltes  Präparat  führte  über- 
haupt  zu  keinem  Gleichgewicht.  Bei  dem  Fällen  geht  reich- 
lich Schwefelsäure  mit  nieder,  die  auch  durch  Auswässern 
während  einer  Woche  nicht  beseitigt  wird;  die  Lösung  reagiert 
immer  wieder  mit  Chlorbarium  auf  Schwefelsäure. 
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Mit  wachsender  Temperator  sinkt  die  Löslichkeit 
a)  MgF2,  aus  MgO^  und  HF  dargestellt  (Funk). 

1  g  fein  zerrieben  mit  etwa  50ccm  Wasser: 


Aufgoß    Nr.  1                 2                                   3 

4 

nach  8  Vi  Stdn.     15  Stdn.     48  Stdn.     12  Stdn. 

100  Stdn. 

14  Stdn. 

f18-10«-     254                214             228              215 

286 

205 

28  Stdn. 

54  Stdn. 

122  Stdn. 

219 

227 

234 

Aufguß  Nr.  5: 

nach           5  Min.     13  Min.    2  Stdn.     10  Stdn. 

14  Stdn. 

19  Stdn. 

flg<10*-           56           113           161            189 

201 

207,2 

26  7,  Stdn.     50  Stdn.     60  Stdn. 

120  Stdn. 

140  Stdn. 

218,5             221,7           223,7 

228,8 

230,0 

Der  nach  60  Stunden  erreichte  Wert  des  5.  Aufgusses, 
der,  wie  aus  den  Nachwirkungen  bei  Temperaturänderungen 
folgt,  einen  Sättigungszustand  darstellt,  also: 

224, 

mag  als  Leitvermögen  der  gesättigten  Lösung  bei  18°  an- 
genommen werden. 

b)  MgF2  aus  MgS04-Lösung,  die  im  Überschuß  blieb, 
mit  EF  gefällt 

Nach  je  2  Stunden  gab  an  dem  nicht  getrockneten  Nieder- 
schlag 

Aufguß  Nr.  4     5     6     7     8 
MO*  =   640    612    580    560    547 

Ahnlich  verhielt  sich  getrocknet  zerriebenes  Salz.  Daß 
diese  viel  größeren  Werte  mit  einem  Sulfat  zusammenhängen, 
welches  mit  ausfallt  [213]  und  sehr  schwer  (in  einer  Woche 
noch  nicht)  auszuwässern  ist,  folgte  aus  der  mit  BaCl,  ein- 
tretenden Trübung,  die  auch  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
nicht  verschwand. 

Die  Zahlen  haben  also,  wenn  sie  auch  für  unseren  Zweck 
nicht  in  Betracht  kommen,  als  Beispiel  einer  hervorragend  hart- 
näckigen „Verunreinigung"  eines  ausgefällten  Salzes  Interesse. 

Temperatur.  1.  Klare  Lösung,  f  —  116«  HP6,  reichlich  ein 
dutzendmal  durch  dasselbe  Filter  gegangen;  hierdurch  etwa 
eingetretene  Verunreinigungen  könnten  den  Koeffizienten  etwas 
herabgedrückt  haben.    Gefunden  wurde 

tt  =  f18  [1  +  0,0286  {t  -  18)  +  0,000 1 1  {t  -  18)«] . 
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2.  Gesättigt  Genaue  Bestimmungen  sind  unmöglich.  Trotz 
Trägheit  und  zeitlicher  Veränderung  ließ  sich  aber  doch  nach- 
weisen, daß  die  Löslichkeit  mit  steigender  Temperatur  ab- 
nimmt. 

An  dem  5.  Aufguß  wurde  nach  60  Stunden  gefunden 

bei  18°  6  Stdn.  auf  0,3°      V*  Stde.  auf  18°      7  Stdn.  auf  18° 

!•  10»  =  228,6  140,4  226,0  225,1 

und  zwei  Tage  später: 

bei  18°  Vi  Stde.  auf  27°       2  Stdu.  auf  27°       7  Min.  auf  18° 

f  •  10«  -  228,9  272,9  270,9  224,5 

5  Stdn.  auf  18° 
229,0 

Man  sieht,  daß  plötzliches  Erwärmen  eine  Steigerung  yon  t 
bewirkt,  die  dann  ein  wenig  zurückgeht,  und  daß  beim  Ab- 
kahlen das  Umgekehrte  eintritt.  Auch  berechnen  sich  aus  der 
Formel  für  die  ungesättigte  Lösung  größere  Änderungen  als 
die  mit  Sättigung  gefundenen. 

6.  Fluorzink,  ZnFa  +  4HaO. 

Hier  nur  zur  Vollständigkeit  aufgeführt.  Denn  die  Lös- 
lichkeit ist,  entgegen  alten  Angaben,  so  groß,  daß  sie  besser 
durch  Wägen  bestimmt  wird.  Anfängliche  Aufgüsse  gaben 
Leitvermögen  von  der  Ordnung  13000  «10~e. 

Herr  Dietz  fand  bei  18°  im  Liter  16  g  gelöst 

6.  Fluorblei,  PbF8. 

Die  Sättigung  erfolgte  rasch  (bei  viel  Substanz  in  wenigen 
Minuten),  obwohl  der  weiche  Körper  nicht  zu  feinem  Pulver 
zerreibbar  war  und  sich  nach  dem  Aufschütteln  größtenteils 
bald  absetzte.  Die  gesättigte  Lösung  gibt  mit  Schwefelsäure 
einen  deutlichen  Niederschlag.  Mit  der  Temperatur  wächst  die 
Löslichkeit. 

Man  erhielt  bei  verschiedenen  Aufgüssen  folgeweise  die 
Leitvermögen  nach  1/2  bis  mehreren  Stunden 

f18  •  106  =  445   435   (429)   483   431   430 

[214]  welch  letztere  Zahl  in  einer  Woche  auf  432  stieg  (429 
wurde  nach  5  Minuten  gefunden). 

Als  sehr  nahe  sichergestellt  kann  man  annehmen: 

431. 
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Temperatur.     Klare,  fast  gesättigte  Lösung1): 

'«  -  *is  t1  +  0.0208  (t  -  18)  +  0,00008  (f  -  18)*] . 
Gesättigt.     Die   Bestimmung   macht    keine   Schwierigkeit 


Man  fand: 

bei            17,50 

26,61 

18,01 

8,99 

17,89« 

MO6  =  424,1 

585 

432,0 

831,0 

423,8 

Chloride,  Bromide,  Jodide,  Rhodanide. 

Untersucht  wurden:  AgCl,  AgBr,  AgJ,  T1C1,  TIBr,  TiJ, 
HgCl,  HgJr  CuJ  und  CuSCN.  Die  beiden  ungesättigten  Kupfer- 
salze gaben  keine  quantitativ  deutbaren  Resultate,  außer  daß 
wenig  von  ihnen  in  Lösung  geht 

Chlor,  Brom  und  Jod  sind  dadurch  merkwürdig,  daß  Metalle 
mit  ihnen  meistens  ausgeprägt  entweder  schwach  oder  stark 
lösliche  Salze  bilden.  Man  wird  die  Aufklärung  der  Ursache 
dieses  Verhaltens  als  einen  der  wichtigsten  Punkte  in  der 
Frage  der  Löslichkeit  anzusehen  haben. 

Die  Thallo-  und  die  Silberhaloide  sind  die  einzigen  schwer- 
löslichen, aus  einatomigen  einwertigen  Ionen  bestehenden  Salze. 
Die  Gruppe  der  Thaüohaloide  verdient  besondere  Beachtung, 
insofern  alle  drei  Salze  sich  auch  bezüglich  der  Temperatur 
genau  untersuchen  lassen,  was  bei  dem  Brom-  und  Jodsilber 
wegen  deren  geringer  Löslichkeit  noch  nicht  möglich  war. 

Daß,  bei  gleicher  Reihenfolge  Cl,  Br,  J,  die  Thalliumsalze 
vielmal  löslicher  sind,  als  die  Silbersalze,  ist  bekannt.  Als 
Zahlen  Verhältnisse  ergeben  sich  nunmehr  bei  18°  ungefähr 
für  Chlorid  1200,  das  Bromid  2700,  das  Jodid  10000.  Zu- 
einander verhalten  sich  die  Löslichkeiten  der  Thaüohaloide,  nahe 
in  geometrischer  Reihe  abnehmend,  etwa  wie  1:0,12:0,014, 
alle  Zahlen  auf  Äquivalente  bezogen. 


')  Die  Zahl  0,0208  ist  kleiner,  als  den  Ionen  Pb  und  F  entspricht 
(F.  Kohlrausch,  Berl.  Ber.  1902.  S.  574  [hier  S.  970];  etwa  0,024).  An 
einer  viel  schwächeren  Lösung  (flg  =  82-  10—t)  wurde  später  gefunden 
0,0283.  Wenn  auch  damals  bei  dem  Temperatureinfluß  nur  die  sa 
seinen  Anwendungen  nötige  Genauigkeit  erstrebt  wurde,  so  sind  Fehler 
von  dem  Betrage  doch  schwer  denkbar.  Der  Unterschied  ist  interessant, 
insonfern  PbF,  ein  ungewöhnlich  starkes  Gefalle  seines  Äquivalent- 
leitvermögens  zeigt     Vgl.  auch  Magnesiumoxalat 
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Mit  der  Temperatur  wächst  die  Löslichkeit  stark  und  be- 
schleunigt, bei  T1J  relativ  nahe  ebenso  wie  bei  AgCl. 

[215]  7.  Chlorsilber,  mit  Rose  1889—1890. 

Aus  Silbernitratlösung  kalt  mit  Salzsäure  gefällt;  nicht 
getrocknet  Die  Sättigung  erfolgt  rasch.  Die  Löslichkeit  wächst 
mit  der  Temperatur  sehr  stark  und  beschleunigt.  Tageslicht 
war  ausgeschlossen. 

Das  Leitvermögen  der  gesättigten  Lösung  bei  18°  ging 
bei  wiederholten  neuen  Aufgüssen  von  1,8  allmählich  herunter 
und  wurde  schließlich: 

f18  •  10«  _  (1,28)     1,24     1,22     1,24 . 

Dasselbe  Präparat,  2*/2  Jahre  dunkel  aufgehoben,  gab 
dann  1,26,  1,33.  Als  Mittel,  indem  man  den  kleineren  Zahlen 
naturgemäß  ein  größeres  Gewicht  beizulegen  hat,  wird  man 
annehmen : 

1,25.  KT6. 

Im  Dunkeln  änderte  sich  die  Lösung  sehr  wenig,  z.  B.  in 
45  Tagen  nur  um  +  0,7  •  10~6.  Am  Tageslicht  dagegen  wuchs 
das  Leitvermögen  bedeutend  an,  in  2  Monaten  bis  reichlich 
200- 10~6,  wobei  das  Salz  grau  wurde,  also  wohl  Salzsäure 
gebildet  halte. 

Über  die  von  autoritativer  Seite  behaupteten  und  so  auch 
in  den  Lehrbüchern  vertretenen  Unterschiede  der  Löslichkeit 
verschiedener  Arten  von  Chlorsilber  werde  vorläufig  bemerkt, 
daß  diese  Unterschiede  bisher  nicht  bestätigt  werden  konnten. 

Temperatur.  Für  ungesättigte  Lösung  wird  man  den  Koeffi- 
zienten der  freien  Ionen  annehmen  und  setzen1): 

f,  =  f18  [1  +  0,0222  [t  -  18)  +  0,00008  [t  -  18)*] . 

2.  Gesättigt  Das  Chlorsilber  stand  schon  lange  mit 
Wasser  in  Berührung  und  erhielt  einen  neuen  Aufguß  Wasser 
von  /18  =  1,10.  Über  das  Verfahren  und  über  die  Anordnung 
der  Tabelle  siehe  §  3,  S.  1025 ;  lt  gibt  das  Leitvermögen  in 
Ohm~1cm^1  zur  Temperatur*. 


i)  F.  Kohlrausch,    Berl.   Ber.    1901.    S.  1031    und    1902.   S.  574 
[hier  S.  964  u.  970]. 
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Tabelle  IL 

Chlorsilber. 


Zeit 


0h  80'  bis  40' 
lh20'bis2h50' 
3h  80' 


Temp.  |     Seit 
i  Standen 


Leit- 
vermögen 

Kt    I  JT 


LeitTermögen  ^_     lf069  fc 
des  Wassers 


18 


tts 


Tt 


—  kt    i      —  lr 


23 

40 

24 

0 

24 

30 

24 

50 

'  17,38° 

V. 

2,19 

2,26 

1,10 

1,08 

1,11 

|  !,&& 

2 

1,06 

(1,12) 

0,71 

0,65 

17,28 

Vi 

2,22 

2,31 

1,15 

1,13 

1,09  i 

:  10,9 

1,78 

(1,28) 

1,07 

0,71 

17,58 

V, 

2,41 

2,45 

1,29 

1,28 

1,13 

33^8 

V. 

4,87 

(1,37) 

1,91 

2,96 

1 17,13 

V. 

2,43 

2,53 

1,37 

1,35 

1,08 

1,1» 

0£7 
147 
0,76 
1,21 
3,16 
146 

[216]  Aus  einer  vorausgehenden  Versuchsreihe  mit  Wasser, 
dessen  Leitvermögen  von  1,28  auf  1,9  stieg,  leitet  sich  ab: 

1,0°  17,04°  36,33° 

0,44  1,17  3,91 

Zahlen,  die  mit  den  obigen  genügend  zusammenfallen.  Sogar 
mit  Wasser  von  2,0 — 2,5  erhielt  man  denselben  Gang,  so  daß 
die  Bedenken,  welche  bei  dem  Chlorsilber  dadurch  entstehen, 
daß  sein  Leitvermögen  von  derselben  Ordnung  ist,  wie  das  des 
Wassers  selbst,  hierdurch  sehr  eingeschränkt  werden. 

8.  Thalüumohlorüx,  T1C1. 

Von  Hrn.  Mylius  dargestellt  aus  Nitrat  (Kahlbaum), 
nach  Abscheidung  von  Spuren  Silber  und  Blei  und  Um- 
kristallisieren, durch  Fällen  mit  Salzsäure.  Vor  hellem  Tages- 
licht geschützt 

lV,g,  fein  zerrieben,  dienten  unter  Wasser  in  einem 
Fläschchen  aus  Geräteglas  als  Vorrat,  von  welchem  aus  zu- 
nächst aufgeschüttelte,  trübe  Flüssigkeit  in  eine  Widerstands- 
zelle geschlämmt  wurde.  Das  Salz  sitzt  rasch  ab.  Um  nicht, 
wegen  der  ziemlich  großen  Löslichkeit,  bald  Mangel  an  feinen 
Teilen  zu  haben,  wurden  vor  einem  neuen  Aufguß  immer  beide 
Gefäße  abgegossen,  das  neue  Wasser  auf  den  Vorrat  gegossen, 
durch  Schütteln  der  Sättigung  nahe  gebracht  und  dann  in  die 
Widerstandszelle  übergefüllt.  Das  Gleichgewicht  war  so  in 
10  Minuten  sicher  erreicht. 

Man  erhielt  folgeweise: 

KP-f^-lSie  1513  1514  1513 
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und  im  letzten  Falle  nach  vier  Tagen  1517.    Die  Zahl 

1514-  1(T6 
ist  also  sichergestellt. 

Temperatur.    Ungesättigte  Losungen  gaben: 

0,01-norm.  lt  -  f18  [1  +  0,0214  [t  -  18)  +  0,00006  (t  -  18)«] , 
0,001-norm.  t,  «  fl8  [1  +  0,0216  {t  -  18)  +  0,000066  {t  -  18)aJ . 

Immer  gesättigt,  wobei  mir  auf  Übersättigung  zu  achten  war: 

bei    9,54      17,70      25,76° 
MO*   941       1489       2253 

9.  Qnecksilberohlorfbr  (Kalomel),  HgCl;   1890  mit  Rose. 

Aus  einer  Lösung  von  kristallwasserhaltigem  Oxydulnitrat 
mit  überschüssiger  Salzsäure  gefällt.  Die  Löslichkeit  nach  dem 
Leitvermögen  beurteilt,  kommt  einschließlich  ihrer  starken  und 
beschleunigten  Zunahme  mit  der  Temperatur  der  des  Chlor- 
silbers  nahe.    Übersättigung  nach  Erwärmen  merklich. 

[217]  Getrocknet  zerrieben.  Nach  einigen  auswaschenden 
Aufgüssen  wurde  erhalten  mit  Wasser  (1,39)  nach  je  etwa 
einer  Stunde: 

f18  •  106  «  1,41     1,13     1,11  (nach  24  Stdn.  1,3), 

und   an   demselben   Präparat,   nachdem   es   2*/2  Jahre   unter 
Wasser  im  Schrank  gestanden  hatte,  ebenso,  mit  Wasser  1,09: 

.    1,28         1,32         1,23 

Die  Sättigung  war  in  einer  guten  halben  Stunde  erreicht. 
Nachher  hielt  sich  die  Lösung  tagelang  ungeändert. 

Angenommen  werde  1,2 -10~"6. 

Temperatur.  In  der  Anordnung  wie  S.  1025  kommt  im 
Anschluß  an  die  erste  der  Zahlen: 

Tabelle  III. 
HgCl. 


Zeit 


Temp. 


Seit 


0' 
18 
21 
23 
23 


IM  f 

3  Stdn. 

24,62 

10     „ 

17,4 

3     „ 

30' 

0,53 

2      „ 

40' 

16,1 

10  Min. 

Leit- 
vermögen 


2,64 
4,02 
3,04 
1,61 
2,77 


;  Leitvermögen  j«._ 
des  Wassers 


r« 


Tt 


kt 


1,069*, 


2,60 

3,1 

3,00 


1,80 
(1,75) 
1,75 
1,75 
1,75 


1,31 
2,03 
1,72 
1,05 
1,67 


1,33 
1,99 
1,32 
0,56 
1,10 


M2 
2,13 
Ml 
0,60 

1,18 
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Ein  früherer  Versuch,  aber  mit  Wasser  1,9,  hatte  bei 
43°  6,1 -10~"6  ergeben,  also  bedeutendes  Wachstum. 

10.  Bromsilber,  AgBr. 

a)  Die  alten  Beobachtungen  von  Eohlrausch  und  Rose 
an  Brom-  und  Jodsilber. 

Es  genügt,  diese  Bestimmungen  kritisch  zu  erwähnen, 
denn  zu  einer  eigentlichen  Messung  der  kleinen  Löslich- 
keiten reichten  die  damaligen  Hilfsmittel  und  Erfahrungen 
nicht  aus. 

Man  leitete  aas  den  anfänglichen  Bestimmungen  zunächst 
ab  für  AgBr  I18«106«0,14  und  für  AgJ  0,02.  In  dem  da- 
maligen Heft  ist;  zu  letzterer  Zahl  bemerkt:  „Also  AgJ  ist  unlös- 
lich". In  der  Tat  lagen  Zahlen  wie  0,02  bei  dem  damaligen  Ver- 
fahren innerhalb  der  Fehlergrenze.  Die  erstere  Zahl  ist  etwa 
zweimal,  die  andere  zehnmal  so  groß  als  die  richtigen  Werte. 

Nach  2 1/t  jährigem  Dunkelstehen  unter  Wasser  wurden 
dieselben  Präparate  noch  einmal  beobachtet  Es  ist  für  die 
Haltbarkeit  dieser  Salze  unter  Wasser  nicht  ohne  Interesse, 
daß  diese  alten  von  den  Salzen  abgegossenen  Lösungen  nur 
Leitvermögen  von  4  bzw.  6*10~6  zeigten.  Die  neuen  Be- 
stimmungen gaben  nun,  in  gewöhnlicher  Weise  ausgeführt, 
sowohl  für  AgBr  wie  für  AgJ  zweifellos  größere  Zahlen  [218] 
als  früher,  nämlich  0,3  bzw.  0,1  •  10~6,  so  daß  in  die  Ver- 
öffentlichung die  nun  drei-  bzw"  dreißigmal  zu  großen  Zahlen 
0,2  bzw.  0,06  aufgenommen  wurden. 

Es  war  aber  damals  ein  Umstand  übersehen  worden, 
nämlich,  daß  diese  Salze  in  festem  Zustande  nicht  unbeträcht- 
lich leiten,  obwohl  diese  Tatsache  schon  früher  von  W.  Eohl- 
rausch1) festgestellt  worden  war.  Nach  den  dort  mitgeteilten 
Versuchen  leitet  AgJ  in  Zimmertemperatur  etwa  siebenmal 
besser  als  ein  gutes  destilliertes  Wasser.  Es  unterliegt  keinem 
Zweifel,  daß  von  diesem  Umstände  die  großen  zweiten  Zahlen 
stammten,  denn  da  die  schweren  Salze,  die  mit  der  Zeit  noch 
grobflockiger  geworden  waren,  sich  rasch  absetzten,  so  wurde, 
um  sicher  Sättigung  zu  haben,  wie  im  Protokoll  bemerkt  ist, 
eine  ungewöhnlich  große  Menge  von  Substanz  angewandt,  die 
durch  die  eigene  Leitung  die  Resultate  gefälscht  hat. 

')  W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  17.  S.  642.  1SS2. 
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b)  JSromsäber,  1901  mit  Dolezalek. 

Um  die  geringe  Löslichkeit  des  Silberbromids  und  -Jodids 
mit  der  Genauigkeit  zu  ermitteln,  welche  sich  bei  den  Silber- 
haloiden  erstens  wegen  ihrer  Bedeutung  für  die  Analyse,  dann 
wegen  ihrer  Anwendung  als  Objekte  für  die  Nernstsche 
Theorie  der  Elektrodenspannung  lohnt,  besonders  aber  auch 
deswegen,  weil  diese  Körper  die  einzigen. Beispiele  sehr  schwer- 
löslicher Salze  mit  nur  einwertigen  Elementarionen  darstellen, 
wurde  das  eingangs  (§  2,  S.  1020)  beschriebene  Verfahren  an 
ihnen  ausgebildet 

Hergestellt  wurden  die  Salze,  um  fremde,  hier  nicht  leicht 
auszuwaschende  Bestandteile  auszuschließen ,  mittels  Uber- 
destilliefrens  von  HBr  bzw.  HJ  in- Silbernitratlösung;  sie  waren 
dann  lange  Zeit  ausgewässert  worden,  worunter  drei  Tage  hin- 
durch  bei  30 — 35°,  und  zwar  so,  daß  dabei  nur  der  Boden 
des  Fläschchens  mit  dem  warmen  Bade  in  Berührung  stand, 
daß  also  das  Wasser  fortwährend  zirkulierte. 

Als  Lösungsgefäß  diente  die  Widerstandszelle  (mit  blanken 
Elektroden,  Fig.  1,  S.  1021),  in  welche;  daq  nach  dem  Schütteln 
bald  absinkende  Salz  etwa  1  cm  unter  den  Elektroden  liegend, 
mit  seinem  eigentlichen  Leitungsvermögen  ohne  merklichen 
Einfluß  war. 

Ferner  wurde  das  Wasser  der  Heberflasche  (siehe  Zeitschr. 
f.  physik.  Chem.  42.  S.  198.  1902  [hier  S.  993])  entnommen,  in 
der  es  bereits  längere  Zeit  mit  Platin  in  Berührung  stand. 
Man  hatte  sich  davon  überzeugt,  daß  sein  Leitvermögen  sich 
nachher  in  der  Widerstandszelle  nicht  änderte.  Aus  der  Heber- 
flasche wurden  zwei  Wassermengen,  ohne  den  Ausfluß  [219]  zu 
unterbrechen,  in  das  Lösungsgefäß  und  in  ein  anderes  Gefäß 
geleitet,  dessen  Widerstandskapazität  sehr  sorgfältig  mit  der 
des  ersten  verglichen  worden  war.  Das  Wasser  war  mit  atmo- 
sphärischer Luft  geschüttelt,  die  Fenster  standen  seit  einiger 
Zeit  offen,  und  der  Arbeitende  atmete  während  des  Füllens 
durch  einen  Schlauch  an  einen  mehrere  Meter  entfernten  Ort 
aus.  Abreiben  von  Glasstaub  am  Thermometerschliff  wurde 
sorgfältig  vermieden. 

Wegen  der  Schwere  des  vorliegenden  Bodenkörpers,  der 
durch  vorsichtig  längs  der  Wandung  einfließendes  Wasser 
nicht  bewegt  wird,   konnte    eine   zweite  Bestimmungsart  des 
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Wassers  zugezogen  werden.  Die  Füllung  kann  nämlich  vor 
dem  Aufschütteln  des  Bodensatzes  als  reines  Wasser  betrachtet 
werden,  bis  auf  den  kleinen  Rest,  der  bei  dem  Abheben  der 
vorigen  Lösung  zurückgeblieben  ist  Die  Menge  R  dieses  Restes 
(4 — 5  Proz.  des  Ganzen)  wurde  aus  seiner  Höhe  über  dem 
Boden  abgeleitet ,  indem  man  die  Höhe  durch  Auswägen  auf 
Masse  reduziert  hatte.  Wird  auf  einen  Best  der  Lösung  von 
der  Menge  B  und  dem  Leitvermögen  K  eine  Wassermenge  W 
vom  Leitvermögen  y  aufgegossen  und  zeigt  die  Mischung  das 
Leitvermögen  x,  so  gilt  merklich: 

yW+  KR  =  x(W  +  R). 
Hieraus  erhält  man  das  gesuchte  Leitvermögen  des  Wassers: 

Die  Mischung  und  zugleich  der  Temperaturausgleich  ge- 
schieht durch  eine  wiederholte  kurze  schleudernde  Bewegung1} 
des  Gefäße,  welche  das  schwere,  am  Boden  festliegende  Salz 
nicht  merklich  mitbewegt. 

Ein  über  AgBr  zur  Prüfung  des  Verfahrens  angestellter 
Versuch  gab: 

Geschleudert:      keinmal      einmal      zweimal      dreimal      viermal 
Zeit  —  0  Min.        1  Min.        2  Min.         8  Min.        40  Min. 

x18  •  10«  =  1,088  1,086  1,087  1,089  1,097 

Da  absichtlich  wenig  Salz  (etwa  25  mg)  genommen  war, 
so  erfolgte  die  Auflösung  auch  nach  dem  Aufschütteln  der 
Flocken  nicht  rasch:  etwa  l/A  Stunde  wurde  gefordert,  um  mit 
Schütteln  zu  sättigen.  Zur  Sicherheit  wurde  deswegen  während 
des  Schütteins  die  Temperatur  zeitweilig  um  1  — 2  °  gesteigert, 
dann  aber  nach  dem  Wiederabkühlen  noch  so  lange  geschüttelt, 
bis  eine  Übersättigung,  die  in  wenigen  Minuten  merklich  ver- 
schwindet, nicht  mehr  zu  befürchten  war. 

Die  Beobachtungstemperatur  des  Wassers  unterschied  sich 
von  der  [220]  der  Lösung  höchstens  um  einige  Zehntel  Grad ; 


*)  Wie  vollständig  hierdurch  gemischt  wird,  davon  kann  man  sich 
am  Thermometer  überzeugen  oder  durch  einen  entsprechenden  Versuch 
mit  einem  Reagierglas,  welches  auter  Wasser  etwas  gefärbte  Lösung 
enthält. 
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man   korrigierte  nach  den  S.  1025  für  dasselbe  Wasser  auf- 
gestellten Koeffizienten. 

Alle  Beobachtungen  geschahen  unter  einer  recht  homogen 
rot  lackierten  Glühlampe  von  Siemens  &  Halske,  welche 
obendrein  in  den  Zwischenzeiten  abgeblendet  wurde.  Aus  ge- 
legentlichen Wahrnehmungen  über  Lichteinfluß  wird  wahr- 
scheinlich, daß  diese  Vorsichtsmaßregeln  wohl  übertrieben 
waren. 

Tabelle  IV. 

AgBr.    Löslichkeit  bei  21°. 

Nach  20  Min.  25  Min.  80  Min.  ,  20  Min.  25  Min.  30  Min. 

Temperatur         i-  21,70       21,96      20,98°     20,65      20,79      20,66° 
Lösung  &=     1,267        1,274       1,289        1,208       1,202       1,164  •  10~« 

Wasser  I  1,191        1,198       1,159'      1,144       1,137       1,087- 10"6 

p 

"R/>«t     —  BS  */  !/  ,/  ll  l'  " 

Korrektion  =-0,004    -0,004  -0,003    -0,003  -0,003  -0,003- 10-6 

Wasser  1  korr.  1,187        1,194       1,15C        1,141       1,134       1,034  ■  10~6 

Wasser  II  1,189       1,204      1,177        1,185       1,127       1,074  •  10Tfl 

Wasser,  Mittel  /,  »     1,188        1,199       1,167  j      1,138       1,130       1,079  •  10~fl 
f,  =  Kt  -  f ,  -     0,079        0,075       0,072  ,      0,070      0,072       0,085  •  10"e 

In  Tab.  IV  beziehen  sich  die  oberen  drei  Zahlen  auf  die 
gesättigte  Lösung,  die  nächsten  vier  auf  das  dem  Bodenkörper 
aufgeschüttete,  die  drittletzte  auf  das  in  dem  anderen  Wider- 
standsgefäß beobachtete  Wasser.  Die  letzte  Zeile  gibt  den 
Überschuß  des  Leitvermögens  der  Lösung  über  den  Mittelwert 
der  beiden  Wasserbestimmungen. 

In  den  drei  letzten  Spalten  wurde  ein  Heber  aus  Glas  59, 
in  den  drei  ersten  ein  solcher  aus  weniger  gutem  Glase  ge- 
braucht, der  immer  einige  Male  vorgespült  werden  mußte,  bis 
er  konstante  Werte  gab.  Es  hat  aber  keinen  Zweck,  den 
Gruppen  verschiedene  Gewichte  zu  erteilen,  denn  beide  führen 
zufällig  auf  nahe  dasselbe  Mittel.  Dasselbe  gilt  von  den  beiden 
Verfahren  der  Wasserbestimmung.  Als  Gesamtmittel  kommt, 
gültig  für  21,1°: 

f.  10°  =  0,075. 

In  gewöhnlicher  Weise  berechnet  sich  der  mittlere  Fehler 
der  Einzelbestimmung  =  ±0,005  und  des  Resultates  =  ±0,002. 

Kohlraasch,  Gesammelte  Abhandlungen.    II.  66 
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Die  erstere  Zahl  wird  als  obere  Grenze  des  möglichen  Fehlers 
angenommen  werden  dürfen. 

11.  Thallinmbromur,  TIBr. 

Von  Hrn.  Mylius  gefallt  mit  Bromwasserstoffsäure  aus 
verdünnter  Lösung  von  T1N08  bei  Zimmertemperatur.  Das 
Nitrat  war  mit  Schwefelwasserstoff  von  silberähnlichen  Metallen 
befreit  worden:  [221]  das  dann  umkristallisierte  Salz,  mit  Salz- 
säure eingedampft,  läßt  sich  vollkommen  verflüchtigen.  Die 
Bromwasserstoffsäure  war,  zur  Befreiung  von  etwaigen  Sparen 
HCl  bzw.  HJ  über  KBr,  bzw.  TIBr  destilliert,  wobei  nur  die 
mittlere  Fraktion  benutzt  wurde. 

Das  schwach  gelbliche  TIBr,  bei  der  Fällung  käsig  nahm 
bald  eine  körnigere  Beschaffenheit  an.  Es  gab  rein  grüne  Flamme. 
Gleich  die  ersten  Aufgüsse  lieferten  konstante  Zahlen,  die  sich 
auch  nach  längerem  Erwärmen  kaum  änderten.  Bestrahlung 
mit  Sonne  änderte  das  Leitvermögen  nicht  merklich. 

Die  Löslichkeit,  etwa  siebzehnmal  größer  als  die  des 
Chlorsilbers,  wächst  mit  der  Temperatur  rapide  an,  so  daß 
das  Leitvermögen  um  26°  dreimal  so  groß  ist  als  bei  9°. 

Unter  reichlicher  Anwesenheit  von  Salzteilchen  stellte 
sich  trotz  der  Unmöglichkeit,  diese  sehr  fein  zu  verteilen, 
trotz  dem  raschen  Absinken,  das  Gleichgewicht  von  unten 
und  von  oben  durch  Schütteln  in  wenigen  Minuten  her  und 
hielt  sich  dann  konstant 

Aufguß  Nr.  1  2  8  4  5  6 

nach  12  Min.      8  Min.      5  Mio.      5  Min.      10  Mio. 

f18*10°»    198         192,8  192,1         192,2         191,7  192,3 

Als  gut  verbürgt  kann  gesetzt  werden: 

f18  •  106  =  192,2. 

Temperatur.    Für  die  ungesättigte  Lösung  sind  die  Koeffi- 
zienten der  Vi ooo  Chlorürlösung  (S.  1037)  zu  gebrauchen. 
Gesättigt     Schwierigkeiten  lagen  nicht  vor. 

t  -      +0,13  9,87  18,00  25,68° 

f,  -  10«  =        69,2  108,0  192,2  305,9 

12.  Jodsilber,  AgJ;  1901  mit  Dolezalek. 

Das  Salz  wurde  dargestellt  und  behandelt  wie  das  Brom- 
silber (S.  1038). 
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Das  Jodsilber  wird  allen  chemisch  analytischen  Hilfs- 
mitteln gegenüber  mit  seiner  Abgabe  von  weniger  als  0,01  mg 
im  Liter  als  merklich  unlöslich  bezeichnet  werden  dürfen.  Es 
gelang  jedoch,  indem  jetzt  allen  Umständen  die  mögliche 
Sorgfalt  zuteil  wurde,  mittels  des  Leitvermögens  ein  Resultat 
zu  erzielen,  welches  die  Größenordnung  der  Löslichkeit  sicher 
darstellt,  obwohl  der  ganze  Betrag  (etwa  1/ew)  von  AgCl  und  1/40 
von  AgBr)  kleiner  bleibt,  als  der  bei  dem  Bromsilber  erzielte 
mittlere  Fehler  des  Resultates. 

Das  Leitvermögen  des  lösenden  Wassers  und  die  Tempe- 
ratur bilden  die  Schwierigkeiten.  Ein  Fehler  von  0,1°  verdeckt 
nämlich  die  gauze  [222]  durch  die  Auflösung  des  Salzes  be- 
wirkte Änderung  des  Leitvermögens  und  die  Schwankungen 
im  Leitvermögen  des  Wassers  übersteigen  auch  bei  dem  vor- 
sichtigsten wiederholten  Einfüllen  die  ganze  zu  messende 
Größe.  Für  das  Wasser  bleibt  also  nur  das  bei  dem  Brom- 
silber beschriebene  und  brauchbar  gefundene  zweite  Verfahren, 
sein  Leitvermögen  in  dem  Auflösungsgefäß  selbst  zu  bestimmen, 
bevor  sich  das  Salz  gelöst  hat.  Die  Fehlerquelle  aus  der  Auf- 
lösung ist  absolut  genommen  hier  natürlich  viel  kleiner  als  bei 
dem  löslichen  Bromsilber. 

Man  nahm  von  der  (sehr  lange  ausgewaschenen)  Substanz 
eine  geringe  Menge,  mußte  daher  länger  schütteln.  Tempe- 
raturänderungen, die  bei  dem  ganz  gefüllten  Gefäß  zum  Aus- 
treten kleiner  Flüssigkeitsmengen  neben  dem  Stöpsel  führen 
können,  wurden  durch  den  Schüttelapparat  (S.  1022)  ver- 
mieden. Da  die  Versuche  bis  zu  x/2  Stunde  ausgedehnt  wurden, 
so  war  gegen  die  Spur  gelösten  Jodsilbers  sogar  die  Auf- 
lösung des  Glases  nicht  ganz  verschwindend.  Man  fand,  daß 
in  längeren  Zeiträumen  das  Leitvermögen  der  in  dem- 
selben Gefäß  dunkel  stehenden  Lösung  durchschnittlich  um 
+  0,00063  •  10"6/ Stunde  wuchs,  und  setzte  die  hieraus  folgende 
kleine  Korrektion  in  Rechnung. 

Der  etwa  100000  Ohm  betragende  Widerstand  wurde, 
indem  vor  den  Brückendraht  sein  neunfacher  Widerstand 
vorgeschaltet  war,  durch  Vergleich  mit  einer  10000  Ohm-Rolle 
bestimmt;  das  Tonminimum  war  durch  Nebenschaltung  der 
geeignetsten  Kapazität  eines  kleinen  Kondensators  so  gut  wie 
möglich  verschärft. 

66* 
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Tabelle  V. 

AgJ. 

Löslichkeit  bei  21°. 

Versuch 

Nr.  1 

2                    3 

4 

5 

Temperatur  t 

=  20,70 

21,50             21,50 

20,30 

20,20« 

Wasser  y t 

-    1,0756 

1,1026            1,1104 

1,0636 

1,0622 

Lö.umr;rJbe0b'14/  1>078° 

16'  1,1054     12'  1,1128 

12'  1,0652 

9'  1,0645 

Lösung  *,jkorr 

1,0778 

1,1053            1,1122 

1,0651 

1,0644 

1 1  =  Kt  -  ft 

=    0,0022 

0,0027            0,0018 

0,0015 

0,0022 

L~sun    K  |beob-29/  1'0785     31'  M059     30'  x»1122    81'  l>0659    19'  1'0646 
0SUDg    '  ikorr.  1,0782  1,1056  1,1118  1,0656  1,0644 

f,  =  Kt  -  fr  =    0,0026  0,0030  0,0014  0,0020  0,0022 

Gewicht  Vi  Gewicht  2 

Alle  Leitvermögen  sind  mit  10~~*  zu  multiplizieren. 

Die  zweite  Zeile  enthalt  die  Temperatur,  auf  welche  reduziert  wurde. 

In  der  dritten  Zeile  der  Tabelle  steht  das  Leitvermögen  y 
des  Ausgangs wassers,  bereits  um  —0,0001  korrigiert  wegen 
des  Lösungsrestes,  der  immer  nahe  */si  der  gaDzea  Füllung 
betrug.  Dann  folgen,  mit  Angabe  der  seit  der  Wasser- 
bestimmung verflossenen  Minuten,  in  den  Zeilen  [223]  4  und  7 
zwei  beobachtete  Leitvermögen  K'  und  K"  der  Lösung,  die  je 
in  der  nächsten  Zeile  wegen  der  Zeit  korrigiert  werden  (Tgl. 
vor.  Seite).  Daran  schließt  sich  in  der  viertletzten  und  der 
letzten  Zeile  je  die  gesuchte  Differenz  !  der  Leitvermögen  von 
Lösung  und  Wasser  an. 

Die  Übereinstimmung  betreffend  ist  zu  beachten,  daß  die 
Einheit  der  letzten  Stelle  etwa  Y2S00  entspricht;  das  in  7j° 
geteilte  Thermometer  ließ  aber  Schätzungsfehler  von  über 
7i©o°  zu-  ^er  zweite  Versuch  hat  ein  geringeres  Gewicht, 
weil  die  Ablesung  für  das  Wasser  hier  ganz  nahe  am  Teil- 
strich lag.  Dem  vierten  Versuch  soll  das  doppelte  Gewicht 
gegeben  werden,  weil  hier  alle  Umstände,  einschließlich  des 
Tonminimums,  besonders  günstig  lagen. 

Aus  der  viertletzten  Zeile  kommt  dann  der  Mittelwert 
0,00192,  aus  der  letzten  0,00213.  Es  wird  weniger  wahr- 
scheinlich sein,  daß  der  Unterschied,  wenn  er  nicht  ganz  zu- 
fällig ist,  einer  in  der  oberen  Zeile  noch  nicht  erfolgten 
Sättigung  entspringt,  als  daß  die  letzte  Zeile  etwas  zu  große 
Werte  gibt,  weil  die  Glasauflösung  vielleicht  während  des 
Schütteins  etwas  rascher  geschieht,  als  angenommen  wurde. 
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Als  Resultat  werde  das,  für  20,8°  geltende  Mittel  gesetzt: 

M08  =  0,0020; 
sein  möglicher  Fehler  wird  ±  0,0005  nicht  übersteigen. 

13.  Thailromjodür,  T1J. 

Aus  T1N03  (vgl.  S.  1042)  in  verdünnter  Lösung  mit  Jod- 
wasserstofflösung  im  Oberschuß  kalt  gefällt  (Mylius).  Letztere 
war  zunächst  über  rotem  Phosphor  und  Jodkalium,  dann  noch 
einmal  unmittelbar  vor  der  Benutzung  für  sich  destilliert,  wobei 
der  erste  übergehende  Teil  verworfen  wurde.  Die  Vorlage 
enthielt  eiskaltes  Wasser.  Das  gefällte  flockige  Sab  ver- 
wandelte seine  Orangefärbung  binnen  einiger  Minuten  in 
Zitronengelb  und  wurde  körniger,  nach  dem  Auswaschen  der 
Säuren  wieder  lockerer.  Es  gab,  hiernach  mehrere  Tage 
dunkel  unter  Wasser  gestanden,  alsbald  konstante  Lösungen, 
die  auch  durch  Digerieren  sehr  wenig  beeinflußt  wurden. 

Beobachtet  wurde  zwischen  blanken  Elektroden,  unter 
Ausschluß  von  Tageslicht;  aber  selbst  kurze  Bestrahlung  mit 
Sonne  änderte  die  gesättigte  Lösung  nicht  nachweisbar. 

Das  Salz  ist  nach  Äquivalenten  etwa  achtmal  weniger 
löslich  als  das  Bromür;  die  sehr  große,  beschleunigt  steigende 
Wirkung  der  Temperatur  ist  (relativ)  noch  etwas  stärker. 

Nachwirkungen  nach  oben  wie  nach  unten  treten  bei 
kleineren  Mengen  Salz  stark  hervor.  In  Lösungen,  die  beim 
Schütteln  sehr  trübe  [224]  sind,  erfolgt  das  Gleichgewicht 
durch  ständiges  Schütteln  des  sonst  sofort  absinkenden  Körpers 
in  zwei  Minuten  vollständig. 

Mittels  Wasser  von  1,0  bis  1,2  •  10~e  erhielt  man: 

f18.10««     (22,4)         22,29         22,23         22,27 

22,3  ist  also  gut  verbürgt. 

Temperatur.  Ungesättigt  gelten  merklich  die  Koeffizienten 
von  0,001  T1C1. 

Gesättigt    An  zwei  Aufgüssen  wurde  gefunden: 

*=  18,01         26,02         18,18         18,11  9,90         18,01° 

f,-10e«  22,30        39,43         22,60        22,42         11,92        22,24 

14.  Kupferjodür,  CuJ;  1890  mit  Böse. 

Kalt  gefällt  aus  Kupfersulfatlösung  nach  Zusatz  von 
schwefliger  Säure  mit  Jodkalium  in  Überschuß. 
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Die  Versuche  ergaben  zunächst  nur  ganz  Unsicheres,  außer 
daß  die  Löslichkeit  gering  ist  Nach  mehrmaliger  Behandlung 
mit  Wasser  wurde  bei  einem  neuen  Aufguß  f-106  gefunden: 
nach  1  Min.  3,  nach  40  Min.  5,  nach  23  Tagen  aber  24.  Viel- 
leicht hat  dabei  eine  Abgabe  etwa  von  mitgerissenem  KJ  oder 
CuS04  stattgefunden,  oder  es  hat  sich  Jodwasserstoff  gebildet  Ein 
2*/2  Jahre  gestandener  Wasseraufguß  zeigte  sogar  I  •  106=460, 
der  Bodenkörper  war  teilweise  rötlich  geworden. 

Nunmehr  kamen  kleinere  Zahlen,  aber  auch  nicht  zu  einem 
erkennbaren  End werte  führend: 

nach    7  Min.   20  Min.   40  Min.    24  Stdn.   Ferner  3  Stdn.    6Stdn.    27  Stdu. 
MO6  «1,3  2,0  2,6  4,9  1,1  8,1  Sf6 

15.  Rotes  ftuecksilberjodid,  HgJ2;  1892  mit  Rose. 

Gefällt  aus  Chloridlösung  mit  Jodkalium.  Das  Salz  gehört 
zu  denen,  die  man  praktisch  als  unlöslich  bezeichnen  kann. 
Die  gefundene  Vermehrung  des  Leitvermögens  des  Wassers 
bei  Sättigung  lag  zwischen  0,1  und  0,8  •  10~6  und  wuchs  auch 
in  großen  Zeiträumen  nicht  stärker  als  die  Glaswand  erklärt; 
in  2  */2  Jahren  nur  bis  5  •  10~e.     Die  Zahl 


—e 


0,2 .  10 

die  man  nach  den  Versuchen  schätzen  wird,  mag  eher  zu 
groß  als  zu  klein  sein.  Ein  in  Betracht  kommendes  eigenes 
Leitvermögen  hat  das  feste  Salz  nicht 

16.  Kupferrhodanür,  CuSGN;  1890  mit  Rose. 

Hergestellt  wie  das  Jodür.  So  wie  bei  diesem,  ließ  sich 
auch  hier  kein  Zahlenwert  feststellen;  weder  an  dem  frischen 
noch  an  dem  2 1/2  Jahre  ausgewässerten  Salz.  Der  Zuwachs 
des  Leitvermögens  betrug: 

[225]  in  */4  Stde.     1  Stde.    8  Stdn.     10  Stdn.   50  Stdn.    90  Stdn. 

f18-106=     0,1  0,8  0,4  0,8  1,6  2,2 

Der  Temperaturkoeffizient  der  Lösung,  die  mit  dem  Salz 
in  Berührung  stand,  nach  50  Stunden  <*18  ■»  0,023  ist  nicht 
anders,  wie  durchschnittlich  bei  einer  ungesättigten  Salzlösung. 
Zwischen  0,1  und  0,4*  10~e  wird  die  richtige  Zahl  für  !  wohl 
liegen. 
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Jodate. 

Von  den  ziemlich  zahlreichen  schwerlöslichen  Jodaten 
wurden  als  Salze  eines  einwertigen  und  eines  zweiwertigen 
Metalles  das  Silber-  und  das  Bleijodat  bestimmt.1)  Beide 
zeichnen  sich  bei  geringer  Löslichkeit  durch  einen  starken 
Zuwachs  mit  der  Temperatur  aus. 

17.  Silberjodat,  AgJ08. 

Aus  Nitratlösung  mit  Natriumjodat  gefällt  (Funk).  Trocken 
zerrieben.    Im  d&mmrigen  Zimmer  beobachtet. 

Das  Gleichgewicht  stellte  sich  nach  oben  und  unten,  trotz 
dem  enormen  Temperatur  ein  Busse  fast  momentan  her.  Man 
erhielt  nach  1  Tag  Auswaschen  12,6,  nach  8  Tagen  12,3, 
nach  6  Wochen  (mit  Wasser  1,10- 10~6)  11,8  und  12,0.  Aus 
letzteren  Zahlen  also: 

!„«  ll,9.10-e. 

Temperatur.  Ungesättigt  entnehmen  wir  den  Ionenbeweglich- 
keiten : 

1  +  0,0231  [t  -  18)  +  0,00009  (t  -  18)*. 

Gesättigt.  Die  Beobachtungen  der  Tabelle  VI  (vgl.  auch 
S.  1025)  verlaufen  wegen  der  raschen  Herstellung  des  Oleich- 
gewichts und  des  mittlerweile  erzielten  guten  Glases  besonders  gut. 


Tabelle  VI. 

AgJ08. 

Zeit 

Temp. 

Seit 

Leitvermögen 

Leitvermögen 
des  Wassers 

*i-r< 

' 

Ar                Ä18 

7l8 

r< 

=  *, 

0*  V 

18,71° 

1  Stde. 

18,57         12,99 

1,10 

1,12 

12,45 

18 

20,00 

10  Min. 

21,53     i 

(1,21)         1,51 

20,02 

35 

18,25 

15     „ 

18,30    !     13,10 

(1,21)          1,22 

12,08 

1 

M3 

12      „ 

7,85    . 

(1,28)          0,99 

6,86 

1   15 

17,99 

10      „ 

13,09         13,10 

1,23           1,23 

11,86 

3 

18,53 

2  Stdn. 

13,55    j     18,12 

1,28 

1,25 

12^0 

*)  Über  Oalciumjodat  siehe  F.  Mylius,  R.  Dietz,  £.  Funk  und 
J.  v.  Wrochem,  Wissenschaftliche  Abhandl.  der  Physik.-Techn.  Reichs- 
anßtalt  3.  S.  446.  1900. 
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Der  hervorragend  große  Einfluß  der  Temperatur  äußert 
sich  auch  hier  in  stark  beschleunigter  Form.  Die  Koeffizienten 
kommen  denen  des  Chlorsilbers  nahe. 

[226]  18.  Bleijodat,  PtyJOg),. 

Aus  Nitrat  mit  Natriumjodat  gefällt  (Funk).  Trocken 
zerrieben. 

Trotz  vorgängigem  Auswaschen  enthielt  das  Bleijodat 
zunächst  noch  reichlich  Natrium,  welches  erst  durch  vieltägiges 
kaltes  Wässern  oder  längeres  Digerieren  bei  30°  ausgezogen 
wurde.  Die  Auflösung  geschieht  rasch,  solange  feine  Flocken 
reichlich  vorhanden  sind.  Übersättigung  beim  Abkühlen  war 
mehrfach  augenfällig. 

Eine  Probe  zeigte  nach  sechswöchentlichem  Auswaschen 
wobei  die  Zahlen  allmählich  abnahmen,  zwischen  platinierten 
Elektroden: 

ri8.106«  6,7  6,6  6,6 

Eine  andere,  l1/,  Tag  bei  30°  digeriert  gewesen,  gab 
zwischen  blanken  Elektroden: 

5,9  5,9  5,9  6,0 

Den  letzteren  Zahlen  ein  größeres  Gewicht  beilegend, 
setzen  wir: 

^•10«  «6,2. 

An  den  Elektroden  finden  sich  nachher  zahlreiche  kleine, 
in  30  Proz.  Salpetersäure  nur  langsam  gelöste  Kristalle,  und 
zwar  an  den  blanken  überall,  an  den  platinierten  nur  an  den 
geschwärzten  Flächen.  Es  scheinen  also  die  wohl  mit  dem 
großen  Temperatureinfluß  (vgl.  unten)  zusammenhängenden  Aus- 
scheidungen mit  Vorliebe  an  das  Platin  zu  gehen. 

Temperatur.  Ungesättigt  Aus  den  Ionenbeweglichkeiten 
kommt  (Kohlrausch,  1.  c): 

1  +  0,0240  (t  -  18)  +  0,000 1 1  (*  -  18)*. 

An  einer  klaren  Lösung  fand  man  0,023  und  0,0001,  also 
in  Anbetracht  des  kleinen  Leitvermögens  und  der  Einflüsse  des 
Filtrierens  genügend  nahe  dasselbe. 

Bemerkenswert  ist,  daß  die  klare  Lösung  durch  Schütteln 
mit  Luft  ihr  Leitvermögen  verminderte;  ob  Kohlensäure  hier 
mitspielt,  mag  dahingestellt  bleiben. 

Gesättigt.    Den  Verlauf  zeigt  Tab.  VII. 
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Tabelle  VII. 
PbtfO,),. 


Zeit 

Temp. 

Seit 

Leitvermögen 

Leitvermögen 
des  Wassers 

Kt-T< 

t 

*#         1       *18 

Y\% 

r< 

=  f, 

Oh  bis  9h 

17,08° 

6  Stdn. 

6,97  s    7,31 

1,33 

1,30 

5,67 

17h        0' 

9,17 

45  Min. 

4,64  ! 

(1,88) 

1,06 

3,58 

17       30 

17,20 

40     „ 

6,99       7,29 

1,83 

1,80 

5,69 

18         0 

25,77 

25     „ 

10,80 

(1,40) 

1,66 

9,14 

27 

17,01 

9  Stdn. 

7,02  ,    7,39 

1,41 

1,38 

5,64 

[227]  Sulfate. 

Zu  deu  gering  löslichen  Salzen  gehören  in  unserer  Gruppe 
das  Barium,  Strontium-  und  Bleisulfat.  Die  Löslichkeit  des 
Gipses  war  freilich  durch  chemische  Methoden  wohl  schon 
hinreichend  klargestellt;  aber  besonders  für  die  Anwendung 
von  Lösungen  zu  Meßzwecken  schien  ein  eingehendes  Studium 
angezeigt. 

Nur  bei  Strontiumsulfat  machte  die  Trägheit  der  Lösung 
etwaB  Schwierigkeit  Der  Temperatureinfluß  zeigt  sich  in  dieser 
Gruppe  kleiner.  Untersucht  wurden  meist  sowohl  mineralische 
wie  künstliche  Salze. 

19.  Bariumsulfat,  BaS04;  1889—1892  mit  Rose. 

Die  Versuche  gehören  zu  den  frühesten. 

Das  Gleichgewicht  wurde  in  kurzer  Zeit  (*/4  bis  1/2  Stunde) 
merklich  erreicht.  Die  Löslichkeit  steigt  mit  der  Temperatur 
beschleunigt.  Schwerspat  ergab  sich  um  reichlich  10  Proz. 
löslicher  als  gefälltes  Salz. 

a)  Oefdütes  Salz;  aus  Chlorbariumlösung  kalt  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure. 

Das  Wasser  war  bei  den  ersten  Versuchen  minder  gut 
(y-106  =  2,5).    Man  erhielt  bei  verschiedenen  Aufgüssen: 

f18.10«  =  2,18         2,20         2,23         2,33         2,26;        Mittel  -  2,24 

21/*  Jahre  unter  Wasser  gestanden  (welches  dann  das 
Leitungsvermögen  9«10-6  gezeigt  hatte),  mit  Wasser  1,1: 

2,44         2,68         2,45         2,38         2,38;        Mittel  =  2,46 
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b)  Schwerspat.     Mit  Wasser  2,5: 

fl8*10e  =  2,58  2,46  2,54  2,81;  im  Mittel  =  2,60 

Mit  Wasser  1,4  bis  1,1: 

2,98  2,88  2,66;  im  Mittel  -  2,84 

2  7,  Jahre  gewässert  (der  alte  Aufguß  hatte  28-10-6). 
Dann  mit  Wasser  1,1: 

2,80  2,79  2,68;  im  Mittel  -  2,74 

Ad  beiden  Präparaten  scheint  es,  daß  f  in  dem  reineren 
Wasser  ein  wenig  größer  ausfällt,  so  daß  aus  diesem  Grunde 
die  größeren  Zahlen  hier  zu  bevorzugen  wären.  Außerdem 
aber  zeigt  das  Mineral  sich  deutlich  etwas  löslicher  als  das 
gefällte  Salz.1) 

[228]  Man  wird  aus  den  Beobachtungen  ableiten: 

für  gefälltes  Salz    V10*  -  2,4 
für  Schwerspat  „      =2,8 

Temperatur.  Für  die  ungesättigte  Lösung  gilt  der  aus  den 
freien  Ionen  berechnete  Ausdruck  (Kohlrausch  1.  c): 

*<  =  Ixe  [1  +  0,0232  (*  -  18)  +  0,0001  (t  -  18)2]. 

Zufällig  genau  dasselbe  wurde  durch  Beobachtung  gefunden. 
Gesättigt.  Daß  die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  wächst, 
zeigen  schon  die  Nachwirkungen,  welche  den  Abkühlungen 
oder  Erwärmungen  folgen  und  sich  im  letzteren  Fall  als  recht 
hartnäckige  Übersättigungen  deutlich  bemerkbar  machen  (Tgl. 
in  der  Tabelle  die  Zeiten  0  Stdn.  33  Min.  und  8  Stdn.  3  Min.). 
Eine  Bestimmung  an  gefälltem  BaS04  gibt  Tab.  VIIL 


l)  Herr  Hulett  (Zeitschr.  f.  phys.  Cbem.  37.  S.  898.  1901)  meint, 
daß  die  Zahlen  durch  die  Feinheit  des  Korns  etwas  zu  groß  ausgefallen 
seien,  und  daß  auch  der  Unterschied  zwischen  gefälltem  and  mine- 
ralischem Salz  hierauf  hinauskommen  könnte.  Diese  Ansicht  l&ßt 
sich  nicht  mehr  kontrollieren.  Die  Tatsache,  daß  die  Präparate  nach 
2  l/fj  ährigem  Aufbewahren  unter  Wasser  keine  kleineren  Zahlen  erkennen 
lassen,  spricht  jedoch  nicht  für  die  Richtigkeit  Auch  hatten  die  Ver- 
suche der  ersten  Periode  allein  sich  schon  über  zwei  Monate  erstreckt 
Nach  der  Theorie  von  Hrn.  Hulett  aber  müßten  die  feineren  Teile  sich 
zugunsten  der  gröberen  verlieren  (G.  A.  Hulett,  1.  c.  S.  403).  Nicht  aus- 
waschbare Spuren  von  Verunreinigungen  des  Minerals  können  natürlich 
nicht  mit  Bestimmtheit  abgeleugnet  werden. 
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Tabelle  VIII. 

BaS04,  gefällt. 


Zeit 

Temp. 

Seit 

Leitvermögen 

Leitvermögen 
des  Wassers 

Kt-r* 

1,069  k, 

'       1 

Kt     | 

*!■ 

Zw     1 

7t 

=  kt 

=  f« 

0h 

18,85° 

12  Stdn. 

3,44 

3,34 

1,14 

1,15 

2,29 

2,44 

0  28' 

26,75 

V,  Stde. 

4,52 

d.") 

1,48 

3,09 

8,90 

0  83 

17,9 

5  Min. 

3,57 

(3,58) 

2  40 

18,48 

2  Stdn. 

8,47 

3,41 

1,18 

1,19 

2,28 

2,43 

4  30 

18,12 

4       „ 

'    3,43 

3,41 

1,18 

1,18 

2,25 

2,40 

7  20 

0,80 

«V.  n 

1,77 

1,18 

0,73 

1,04 

1,11 

7  55 

0,75 

3       „ 

1,75 

1,18 

0,73 

1,02 

1,09 

8     3 

16,45 

8  Min. 

3,00 

(3,18) 

1,18 

8  40 

16,12 

8/4  Stde. 

3,14 

8,36 

1,18 

1,14 

2,00 

2,14 

11     0 

!    17,95 

2  Stdn. 

3,36 

3,37 

1,18 

1,18 

i    2,18 

2,33 

17,85 

33,10° 

2,60 

4,56 

33,27° 

4,55 

Ähnlich  ergab  sich  an  Schwerspat  mit  Wasser  1,02  bzw. 
1,2- 10~6  in  guter  Übereinstimmung: 

für  8,50  17,45  33,44  bzw.  3,20 

fr  106»  1,39  2,57  4,54  1,40 

im  Mittel  also  für   3,35  17,65 

frlO6«  1,39  2,59 

Der  Gang  ist  bei  dem  Mineral  und  dem  künstlichen  Salz 
innerhalb  der  Beobachtungsfehler  gleich;  ersteres  zeigt  bei 
gleicher  Temperatur  immer  eine  um  10  bis  15  Proz.  größere 
Löslichkeit  als  das  letztere. 

20.  Strontiumsulfet,  SrS04;  1890  mit  Rose. 

Das  Salz  ist  etwa  50 mal  löslicher  als  Bariumsulfat,  aber 
recht  träge  im  Auflösen,  nachdem  beim  Auswaschen  viel  von 
den  feinen  [229]  Teilen  verbraucht  ist.  Die  Sättigung  erfolgt 
dann  so  langsam,  daß  die  Beurteilung  des  eingetretenen  Gleich- 
gewichts erschwert  wird. 

Gefälltes  Sulfat  und  Cölestin  ließen  keinen  Unterschied 
feststellen.  Von  der  Temperatur  zeigte  sich  in  den  angewandten 
Grenzen  die  Löslichkeit  so  gut  wie  unabhängig. 

a)  Gefälltes  Salz]  aus  Chlorstrontiumlösung  kalt  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  im  Überschuß. 

Sehr  reichliche  Mengen  lieferten  in  einigen  Standen 
MO6  =127,    auch    nach    ein-   bis    zweijährigem   Auswässern 
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(wobei  der  Aufguß  138  erreicht  hatte).  Bei  mäßigen,  oft  aus- 
gewässerten Mengen  stellte  sich,  wie  bemerkt,  das  Oleich- 
gewicht sehr  langsam  her;  nach  Wochen  wurde  aber  der 
obige  Wert  nahe  erreicht. 

b)  Cölestin.  An  einer  Probe  aus  Girgenti  setzten  die 
Leitvermögen  bei  Anwendung  größerer  Mengen  des  gepulverten 
Minerals  mit  190  ein.  Nach  dreiwöchentlichem  Auswässern 
entstand  aber  nach  fünftägiger  Lösung  ebenfalls  127,  nach 
einem  Jahr  freilich  145. 

Ein  anderes  Mineral  unbekannter  Herkunft  zwei  Monate 
lang  gewässert,  gab  dann  gleichfalls  127,  so  daß  ich: 

^8-10e  =  127 

für  das  gefällte  und  das  mineralische  Strontiumsulfat  für  ge- 
nügend sichergestellt  halte. 

Temperatur.     1.  Klar,  fast  gesättigt: 

%  =  *is  t1  +  0,0230  (*  -  18)  +  0,00009  (*  -  18)*]. 
2.    Gesättigt    a)  Gefälltes  Salz.   Wasser  1,7  bis  3,0- 10~6: 

2,85  10,18  17,38  32,26° 

MO6  =85,8  105,5  126,7  178,1 

b)  Cölestin: 

3,27  17,69  32,50° 

MO6  =  87,0  127,6  174,7 

Der  Gang  unterscheidet  sich  von  dem  der  konstanten 
Lösung  kaum. 

21.  Calciumsnlfat,  Gips,  CaS04  +  2H20;  1890  mit  Rose. 

Der  Gips  gehört  mit  seiner  Lösung  von  etwa  2  g/Liter 
noch  zu  den  Körpern,  bei  denen  die  elektrische  Methode  Vor- 
teile bietet 

Gesättigte  Gipslösung  eignet  sich  wegen  ihrer  leichten 
Herstellung  als  Eichflüssigkeit.  Das  Leitvermögen,  etwa  dem 
einer  y^-norm.  KCl -Lösung  entsprechend,  ist  noch  nicht 
zu  groß  für  die  gebräuchlichen  Widerstandsgefäße  kleinster 
Kapazität,  reicht  aber  auch  bis  zu  ziemlich  großen  Kapazitäten 
aus.  Günstig  ist  zugleich  der  Umstand,  daß  die  Sättigung 
sich  mit  der  Temperatur  wenig  ändert«  Man  kann  den  Vorrat 
unter  Wasser  lange  aufbewahren,  vor  dem  Gebrauch  eventuell 
[230]  einen  neuen  Wasseraufguß  geben.  Die  Sättigung  erfolgt 
bei  reichlicher  Anwesenheit  von  Gips  rasch. 
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Um  zu  sehen,  wie  zuverlässig  die  Eichflüssigkeit  ist, 
habe  ich  zahlreiche  Gipssorten  untersucht.  Die  Abweichungen 
erreichten  bei  kristallisiertem  Gips  nicht  1  Proz. 

Zur  Anwendung  schabt  und  zerreibt  man  10  oder  20  g 
in  einer  reinen  Porzellanschale  und  beschickt  das  Salz  in 
einer  guten  Flasche  mit  Wasser.  Zwei«  bis  viermal  aus- 
gewaschen, wobei  man  das  Wasser  je  einige  Stunden  unter 
Schütteln  darauf  läßt  und  nach  dem  Absetzen  abgießt  oder 
abhebert,  erhält  der  Gips  einen  neuen  Aufguß,  der  nach 
1/2  bis  1  Stunde,  öfters  bei  konstanter  Temperatur  geschüttelt 
(wobei  es  auf  ±1°  nicht  ankommt)  als  gesättigt  betrachtet 
werden  darf.  Übersättigung  nach  höherer  Temperatur  kann 
wohl  leichter  einen  kleinen  Fehler  bewirken  als  Untersättigung. 
Die  Lösung  wird  dann  mit  nicht  zu  viel  Trübung  (die,  wenn 
sie  stark  ist,  das  Leitvermögen  bis  —  1  Proz.  geändert  erscheinen 
läßt)  bei  derselben  Temperatur  zum  Eichen  benutzt. 

Die  einzelnen  Sorten  zeigten  bei  18°  die  folgenden  Leit- 
vermögen : 

Qipskristalle    von  Friedrich roda    von  Lüneburg    unbekannter  Herkunft 
Nr.  1  Nr.  2        gelblich  weiß  gelblich 

MO«  =  1881  1887  1887  1890  1882 

Fasergips  Körniger  Gips  Derber  Gips  Gips  von 

von  Hochfelden  von  Nordhausen         einer  Büste 

1886  1904  1897  1898 

Das  Mittel  aus  allen  Zahlen  ist  1890.    Die  Kristalle  allein 

geben : 

f18-106  =  1885. 

Die  möglichen  Einzelfehler  mitgerechnet,  wird  man  mit 
d«n  Kristallen  auf  ±  l/a  Proz«  sicher  arbeiten,  was  fiir  viele 
Zwecke  ausreicht 

Gefälltes  Calciumsulfat  gab  nahe  dasselbe. 

Temperatur.     1.  Klar,  etwa  bei  0°  gesättigt 

Calciumsulfat  gehört  zu  den  wenigen  Salzen,  deren  Leit- 
vermögen sich  auch  in  mäßigen  Temperaturintervallen  nicht 
genähert  als  quadratische  Funktion  der  Temperatur  ausdrücken 
läßt;  dasselbe  wächst  vielmehr  anfangs  etwas  beschleunigt, 
später  verlangsamt  an.  An  der  untersuchten,  bei  0°  nahe 
gesättigten  Lösung  (*18-10e  =  1740)  wurde  der  Anstieg  gegen 
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25°  hin   am   steilsten  gefunden,   zwischen  15  und  35°  etwa 
ändert  er  sich  daher  wenig. 

Tabelle  IX,  graphisch  interpoliert,  enthält  das  Verhältnis 
des  Leitvermögens  bei  t°  zu  dem  bei  18°.  Die  Zahlen,  welche 
von  40°  an  aufwärts  [231]  den  weiteren  Gang  genähert  dar- 
stellen, sind  aus  einer  Lösung  von  *,8-106  abgeleitet 

Tabelle  IX. 

CaS04  konstante  Lösung,  bei  0°  gesättigt:  xf/*i8- 

t  =     0                  2                 10  IS  26             34° 

*'/*i8  =  0}625  °>666           °»830  1>000          M™          1,354 

t  =    40                50                60  70  80               90           100° 

x,/xl8  =  1,488  1,699           1,908  2,086          2,247         2,385       2,492 

2.  Gesättigt.  Die  beiden  in  Tab.  X  gegebenen  Reihen 
beziehen  sich  auf  zwei  Aufgüsse  (Wasser  etwa  10""®)  desselben 
Friedrichrodaer  Gipspulvers.  Auf  Übersättigungen,  die  nach 
dem  Erwärmen  ziemlich  hartnäckig  zurückbleiben  können,  ist 
geachtet  worden.  Sonstige  Schwierigkeiten  bestehen  nicht  Die 
beiden  Reihen  stimmen  auch  gut  überein. 

Tabelle  X.1) 

Gips,  gesättigt 


t  = 

-  1,00° 

+  0,52 

9,98 

18,16 

25,18 

31,67 

fr  = 

1055 

1101 

1489 

1889 

2223 

2522 

t    = 

+  0,50° 

9,90 

14,56 

18,28 

25,12 

31,31 

fr- 

1095 

1487 

1709 

1893 

2219 

2495 

22.  Bleisulfat,  PbS04;  1889  mit  Rose. 

Aus  Azetatlösung  kalt  mit  überschüssiger  verdünnter 
Schwefelsäure  gefällt.  Das  Salz  gehört  zu  denen,  welche  wenig 
Schwierigkeit  machen.  Die  Sättigung  erfolgte  rasch  und  fährte 
bald  zu  konstanten  Zahlen,  etwa  zwölfmal  größer  als  bei 
Bariumsulfat  Nur  auf  Übersättigungen  nach  Temperatur- 
erhöhung muß  man  sorgfältig  achten,  besonders  in  der  Kälte, 
wo  sie  langsam  verschwinden. 

')  Die  von  Hrn.  G.  A.  Hulett  soeben  beobachteten  Zahlen  (Zeitschr. 
f.  phys.  Chem.  42.  8.  579.  1903)  schließen  sich  denen  der  Tab.  X  be- 
friedigend, nämlich  bis  auf  höchstens  */s  Proz.  Abweichung  an.  £0  ist 
deswegen  nicht  zu  verstehen,  daß  derselbe  Verf.  an  anderer  Stelle  (Jonrn. 
Amer.  Chem.  Soc.  24.  S>  678.  1902  sagt,  die  Lösungen  von  Kohl  rausch 
und  Rose  seien  etwa  4  Proz.  zu  konzentriert;  auch  wenn  man  diese  Be- 
merkung auf  die  etwas  größere  Mittelzahl  aus  allen  Gipsen  bezieht 
(S.  1058). 
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Mit  der  Temperatur  wächst  die  Löslichkeit,  wie  schon 
aus  dem  eben  Gesagten  folgt. 

Die  Haltbarkeit  einer  über  dem  Bodenkörper  aufbewahrten 
Lösung  war  Monate  hindurch  sehr  gut 

Bei  18°  wurden  Zahlen  zwischen  31,8  und  32,8  gefunden, 

als  Mittel: 

^.10* -82,4. 

[232]  Temperatur.  Eine  ungesättigte  Lösung  ist  nicht  unter* 
sucht  worden.    Man  wird  annehmen  dürfen  (Kohlrausch  1.  c): 

'«  =  *i8  C1  +  °>0235  ('  -  18)  +  °>0001  (*  -  18)2]- 
Gesättigt  In  Tab.  XI  (vgl.  S.  1025)  sind  außer  den  maß- 
gebenden Zahlen  einige  Beispiele  hartnäckiger  Übersättigung 
(0  Stdn.  30  Min.  und  42  Stdn.  40  Min.)  und  umgekehrt  sehr 
rascher  Sättigung  (25  Stdn.  39  Min.)  aufgenommen.  Die  Zahlen 
bilden  trotz  der  langen  Ausdehnung  des  Versuchs  eine  gut 
zusammenhängende  Reihe. 


Tabelle  XI 

• 

PbS04. 

Zeit 

Temp. 

Seit 

Leitvermögen 

Leitvermögen 
des  Wassers 

k,-v, 

1,069*, 

t 

Kt     1    Ki* 

r« 

f. 

-*, 

-f, 

0h 

17,08° 

•/4  8tdc.     81,36  !  32,21 

1,58 

1,54 

29,32 

31,88 

0   30' 

3£4 

lU       „ 

(20,92) 

, 

16hbia  22h 

3,48 

19,35                |  (1,60) 

1,05 

18,30  j    19,57 

25    37' 

1    17,01 

10  Min. 

31,33      32,24  j    1,61 

1,57 

29,76  i    31,81 

25    39 

33,95        2      „       (48,86) 

i 

26    40 

33,23   :     1  Stde.     49,2     ; 

(2,7) 

3,8 

45,4        48£ 

30  bis42h 

16£5    1                      32,48  1  83,48 

2,8 

1    2,7 

29,73  1    31,78 

42    40' 

+  0,23      »/i      »      (19>28)! 

i 

64      0 

+  1,00        2  Stdn.     17,76  i                (2,9) 

1,1 

16,06 

17,17 

65    30 

-  0,26    H1/,  Stde.  .  16,94  !             ,  (2,9) 

»,' 

15,24  i    16,29 

Gefri 

iert. 

Chromate. 

Untersucht  wurden  das  Barium-,  Silber-  und  Bleisalz; 
außerdem  werden  einige  Beobachtungen  über  die  merkwürdige 
Trägheit  und  Einseitigkeit  des  wasserfreien  Calciumchromats 
mitgeteilt.    Die  andern  Salze  geben  im  Gegenteil  bald  deutlich 
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Gleichgewicht  und  ließen  sich  deswegen  sicher  untersuchen. 
Das  Bleisalz  ist  so  gut  wie  unlöslich,  Bariumchromat  in  tiefer 
Temperatur  dem  Sulfat  nahe  gleich,  aber  mit  der  Temperatur 
viel  stärker  wachsend.  Calciumchromat1)  rechnet  schon  zu 
den  löslicheren  Salzen. 

23.  Bariumchromat,  BaCr04,  1890  mit  Rose. 

Aus  BaGlj- Lösung  mit  K,Gr04  kalt  abgeschieden.  Schon 
wenige  Minuten  brachten  die  Lösung  der  Sättigung  nahe.  Ver- 
schiedene Aufgüsse  nach  1  bis  4  Standen  bei  18°:  3,37,  3,20, 
3,24,  3,16,  so  daß  man  als  sichergestellt  annehmen  kann: 

t^-HP-S^O. 

Die  letzte  Zahl  wuchs  in  24  Stunden  auf  3,3.  Zweijährige 
Aufbewahrung  unter  Wasser  ließ  das  Salz  merklich  ungeändert 

Temperatur.  Gesättigt;  die  Tabelle  angeordnet  wie  Tab.  I, 
S.  1025  (die  Leitvermögen  also  auch  hier  außer  der  letzten 
Spalte  [233]  auf  Hg  =  1010  bezogen).  Die  erste  Zahl  soll  nur 
zeigen,  daß  nach  2  Minuten  am  Gleichgewicht  nur  wenig  fehlt 
Ein  zweites  Salz  zwischen  Zimmertemperatur  bis  etwas  unter 
0°  gab  merklich  dasselbe. 


Tabelle  XII. 

HaCr04. 

Zeit 

Temp. 

Seit 

Leitvermögen 

Leitvermögen 
des  Wassers 

JT,-r, 

1,069  A, 

t 

• 

fie    _[     ft 

=  kt 

-fr 

0h 

i- —  —       — 

16,27°     2  Mio. 

(3,77) 

i 

■ 
1 

2 

17,77    i    2  Stdn. 

7        i 

4  26        4,30 

1,25    j    1,25 

8,01 

3^2 

7  30' 

-  0,88       2      „ 

1,78 

(1,27)  !    0,71 

1,07 

M* 

10 

1^7        4       „ 

4,03        4,38 

1,38        1,26 

2,77 

2J6 

10  50 

27,92 

*u    „ 

6,34 

(1,36)       1,70 

4,64 

4,96 

11 

17,07 

6  Min. 

4,24        4,41    ,    1,36        1,33 

2,91 

3,11 

11  25 

28,24     10     „ 

6,45                 :  (1,40)      1,76    , 

4,69 

ä^l 

12 

16,17 

40-     „ 

4,14        4,47 

1,42    ,    1,35    , 

2,79 

2#> 

24.  Calciumchromat,  CaCr04.*) 

Die  wasserhaltigen  Modifikationen  lösen  sich  so  reichlich, 
daß   das  Leitvermögen   zur  Untersuchung  wenig  geeignet  isfc 

l)  [Im  Nachlaß  verbessert  aus  Silberchromat.    Z.  d.  H.] 
*)  Vgl.  F.  Mylius  u.  J.  v.  Wrochem,  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  34. 
S.  3689.  1901. 
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Wasserfreies,  durch  Glühen  hergestelltes  Salz  anderseits  hat 
in  mäßiger  Zeit  eine  geringe  Löslichkeit,  die  aber  in  Wochen 
und  Monaten  immer  anwächst.    Man  fand: 

Nach  11  Mio.  6  Stdo.  9  Stdn.  33  Stdn.  8  Tagen  42  Tagen 
fu.10«=1070     1520     1770     2370      3090      6450 

Nach  47  Tagen  130  Tagen  460  Tagen  1540  Tagen 
fl8.10«=    9700         13900         14900  15400 

Nach  42  Tagen  war  der  Vorrat  an  Salz  ergänzt  worden. 
Es  ist  nach  obigen  Zahlen  selbst  in  den  Zeiträumen  von 
15  Monaten  an  bis  4  Jahre  nach  dem  Aufgießen  des  Wassers 
die  Konzentration  noch  gewachsen,  wobei  freilich  zugleich 
etwas  verdunstet  sein  wird.  Die  letzte  Lösung  ist  ungefähr 
^j- normal. 

Konzentrierte™  Lösungen,   mit  wasserfreiem  CaCr04  be- 
schickt,  änderten  in   gewöhnlicher  Temperatur  ihre  Konzen- 
tration nicht  merklich.     Das  Leitvermögen  22550- 10~°  einer 
1/2-norm.   hielt   sich    10  Tage   hindurch    un geändert;    50  ccm 
einer  Normallösung,  mit  0,8  g  ganz  feinen  Pulvers  oft  geschüttelt, 
ging  von  39160  in  5  Tagen  auf  39070  und  in  den  nächsten 
7  Tagen  auf  38980«  10~6  herunter,  was  jedesmal  einem  Aus- 
scheiden von  s/1000  der  ganzen  oder  8/1000  der  über  die  Sättigung 
hinaus  gelösten  Salzmenge  entspricht    Also  auch  in  der  drei- 
fach  übersättigten   Lösung    eine    erstaunlich   träge   Reaktion. 
Das    nachher   getrocknete  Salz  verlor  [234]  durch  schwaches 
Glühen  nur  ll/2  mg;  es  war  also  merklich  wasserfrei  geblieben. 
Diese   im   ersteren  Falle  binnen   10  Tagen  vollkommene 
Passivität  des  geglühten  Salzes  bestand  in  höherer  Temperatur 
nicht  mehr,  denn  viertelstündiges  Kochen  brachte,  obwohl  etwa 
ein  Viertel  des  Wassers  dabei  verdampft  war,  das  ursprüng- 
liche Leitvermögen  x1Q  =  22550  der  halbnormalen  Lösung  auf 
18800  herab  (etwa  0,4 -norm.)  und  darauffolgendes  18 stündiges 
Digerieren  bei  60  bis  70°  auf  14400  (etwa  0,3-norm.).    Auch 
letztere  Zahl  liegt  aber  noch  erheblich  oberhalb  der  Sättigung, 
die   nach  Mylius  und  v.  Wrochem,  mit  wachsender  Tempe- 
ratur stark  abweichend,  bei  60°  nur  0,1- norm,  beträgt  (Mylius 
und  v.  Wrochem,  1.  c.  S.  3693). 

Die  auch  von  Mylius  und  v.  Wrochem  hervorgehobene 
Trägheit,  mit  welcher  die  Lösung  des  geglühten  CaCr04  sich 
dem   Gleichgewicht  von  oben  nähert,  ist  also  auch  in  höherer 

Kohlrausch,  Gesammelte  Abhandlungen.    II.  67 
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Temperatur  außerordentlich  groß,  so  daß  es  schwierig  sein 
wird,  die  Löslichkeit  durch  Ausgehen  vom  Übersättigungs- 
zustande  aus  zu  kontrollieren. 

25.  Silberchromat,  Ag2Cr04;  1890  mit  Böse. 

Aus  AgN08  mit  K2Cr04  im  Überschuß  kalt  gefällt;  dunkel 
aufbewahrt. 

Die  Auflösung  geschieht  ziemlich  rasch.  Die  Lösung 
hielt  sich  gut  Nach  21ji jährigem  Stehen  unter  Wasser  zeigte 
sich  kein  Unterschied.  Mit  der  Temperatur  wächst  die  Lös- 
lichkeit stark.  Verschiedene  Aufgüsse  ergaben  netto  18,3, 
18,7,  18,2  und  18,7;  im  Mittel: 

f18.106=  18,5. 

Temperatur.  Ungesättigt  wird,  wenn  mau  den  Temperatur- 
koeffizienten  von  Cr04  dem  von  S04  gleich  setzt: 

t,  -  f18  [1  +  0,0228  (t  -  18)  +  0,00009  {t  -  18)*]. 

Gesättigt  Schwierigkeiten  bestanden  nicht,  so  daß  es 
genügt,  die  Resultate  mitzuteilen,  die  nach  Abrechnung  des 
Wassers  (1,4  bis  1,6)  in  Ohm—1  cm-1  gegeben  werden. 

t  =  0,26  14,82  17,07  30,76        37,30° 

f,.10e  =  6,67  15,61  17,78  35,0  46,0 

Bei  etwa  75°  fand  sich  MO6  =  160. 

26.  Bleiehromat,  PbCr04;  1890  mit  Rose. 

Aus  Acetat  mit  Kaliunichromat  gefällt  So  gut  wie  un- 
löslich. 

Nach  1  Stunde  etwa  0,M0~6,  nach  27  Stunden  0,2-  1(K 
Erstere  Zahl  mag  angenommen  werden. 

[235]  Karbonate. 

Die  Karbonate  der  alkalischen  Erden  zeigen  nicht  die 
Reihenfolge  ihrer  Löslichkeit  nach  den  Atomgewichten,  wie 
sie  sich  bei  den  Sulfaten  umgekehrt  und  bei  den  Oxalaten 
direkt  ausspricht  Am  wenigsten  löslich  ist  das  Salz  des 
Strontiums;  die  von  Barium  und  Calcium  nach  Äquivalenten 
gerechnet,  sind  voneinander  wenig  verschieden  und  durch- 
schnittlich im  Verhältnis  5 : 3  löslicher  als  jenes. 

Mit  der  Temperatur  wächst  die  Löslichkeit,  bei  dem 
Strontiumkarbonat  relativ  am  stärksten. 
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Kohlensaures  Blei  ist  viel  weniger  löslich  als  alle  drei 
genannten.  Die  Zahl  ist  so  klein,  daß  bei  einem  Karbonat 
hier  ans  dem  Leitvermögen  schwerlich  Quantitatives  für  die 
gelöste  Menge  geschlossen  werden  kann. 

Kristallwasserbe Stimmungen  worden  nur  bei  MgC03  b) 
gemacht 

An  dem  käuflich  reinen  Magnesiumkarbonat  a)  waren 
keine  konstanten  Zahlen  zu  erhalten;  das  Salz  mag  ein 
Gemisch  verschiedener  Hydrate  gewesen  sein.  Dagegen  gab 
MgCOs  +  3H20  in  zwei  von  Hrn.  Mylius  bereiteten  Präparaten 
deutliche  Zahlen. 

Ziemlich  konstante  Zahlen  gab  „Magnesia  alba"  MgOsH2 
+  4MgC03. 

27.  Bariumkarbonat,  BaC03.     Mit  Rose  1889. 

Aus  Chloridlösung  mit  Ammoniumkarbonat  im  Überschuß 
unter  Zusatz  von  Ammoniaklösung  kalt  abgeschieden.  Ebenso 
war  das  Strontiumsalz  dargestellt. 

Die  Lösung  erfolgte  sehr  rasch ,  in  wenigen  Minuten  der 
Sättigung  nahe  kommend.  Der  Gleichgewichtszustand  erhielt 
sich  dann  lange  ungeändert.  Verschiedene  Aufgüsse  (Wasser 
1,6  bis  1,8- 10-6)  gaben: 

25,4         25,5         25,7         25,6         25,8        26,2        24,9        25,1        25,3 

im  Mittel:  f18-10a  =  25,5. 

Temperatur.  Das  Widerstandsgefäß  hatte  kein  inneres 
Thermometer.     Im  Bade  erhielt  man: 

r 

7,63°  17,60° 

16,24  24,76 

Die  Löslichkeit  wächst  also  mit  der  Temperatur. 

28.  Strontiumkarbonat,  SrC03;  1890  mit  Rose. 

Der  allerdings  reichliche  Vorrat  gebrauchte  längeres  Aus- 
wässern, um  von  einer  großen  Anfangslöslichkeit  (*«106>100) 
zu  einem  konstanten  Endwert  zu  kommen.  Der  alsdann  trocken 
zerriebene  Körper  gab  noch  etwas  weniger.  Da  die  Löslich- 
keit klein  ist,  so  könnte  schon  die  Beschaffenheit  des  Wassers 
bei  einem  Karbonat  ähnliche  Schwankungen  bewirken. 

[236]  Man  fand  (mit  Wasser  1,2  bis  1,4)  am  feuchten 
Niederschlage : 

tls.10a  «  17,0         16,7         16,5;        im  Mittel  16,7 

67* 
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Mit  Wasser  1,5  bis  1,7  am  trocken  zerriebenen  Salz: 

15,4         15,1         16,1         16,0;        im  Mittel  15,4. 

Hiernach  werde  angenommen: 

f18-10e  =  16,0. 

Temperatur.  Die  Löslichkeit  wächst  beschleunigt  Der 
relative  Gang  ist  in  beiden  Präparaten  fast  derselbe.  Feuchter 
Niederschlag: 

+  0,80  2,62  4,93  17,16  34,7  37,7° 

f«-106  -  8,17  8,79  9,69  16,12  29,3  32,1 

Getrocknet  zerriebenes  Salz: 

2,23  17,59  36,8* 

ff.106=*7,28  14,11  27,2 

29.  Calciumcarbonat,  CaC08;  1890  mit  Böse. 

Außer  gefälltem  Salz  wurden  Kalkspat  und  Aragonit 
untersucht.  Die  Sättigung  erfolgt  rasch;  sie  erreichte  bei 
Aragonit  um  15  Proz.  höhere,  bei  Kalkspat  um  3  bis  4  Proz. 
niedrigere  Werte  als  bei  dem  gefällten  Salz.  Mit  der  Tempe- 
ratur wächst  die  Löslichkeit,  aber  nicht  stark. 

a)  Gefälltes  Salz.  Aus  Ghlorcalciumlösung  mit  Ammonium- 
karbonat. Die  Leitvermögen  der  Sättigung  wurden  gefunden 
mit  Wasser  l,5.10~~fl: 

28,1  29,1  28,6  28,»  28,9  28,5 

und  an  demselben  Präparat  nach  einem  Jahre,  mit  Wasser, 
das  mit  einem  kohlensäurefreien  Luftstrom  behandelt  worden 
war  (;'-106  =*  2,1  bei  dem  ersten,  =  1,1  bei  dem  letzten  Aufguß): 

28,7  28,7  29,4 

Als  Resultat  wird  anzunehmen  sein: 

f13-106  =  29,0. 

b)  Kalkspat.  Eine  Probe  gab  mit  Wasser  (2,1  bei  den 
vier  ersten,  1,2  bei  den  beiden  letzten,  die  1j1  Jahr  später 
beobachtet  wurden): 

27,5  27,3  27,8  27,2  28,7  28,5 

Von  einem  andern  Stück  erhielt  man  (Wasser  1,9): 

27,1  27,4  27,8  26,9 

Unter  Bevorzugung  der  mit  dem  reineren  Wasser  erhaltenen 
Zahlen  werde  gesetzt: 

f18-106  =  28,0. 


179.  Gesättigte  wäßrige  Lösungen  schwerlöslicher  Salze.     1061 

c)  Aragonit     Das  aufgegossene  Wasser  hatte  2,1  «KT*6. 
Man  fand: 

32,5         33,7         32,1         82,7         32,4         32,5         32,1         32,6 

im  Mittel  f^-lO6  =  32,6. 

[237]  Dies  ist  also  um  12  bis  15  Proz.  mehr  als  bei  den 
anderen  Modifikationen.  Man  würde  hiernach  anzunehmen 
haben,  daß  Aragonit  sich  unter  Wasser  nach  und  nach  in  die 
unlöslichen  Modifikationen  umsetzt,  wenn  diese  anwesend  sind. 

Temperatur.  Die  an  den  drei  Bodenkörpern  gefundenen 
Resultate  stehen  in  Tab.  XIII a  bis  c  Relativ  unterscheiden 
sie  sich  wenig  voneinander. 

Tabelle  XIIL 

a)  CaCO»,  gefällt: 


t          =    9,38 

17,38 

25,96 

7,90 

17,3° 

f,.106  =  21,73 

28,28 

86,88 

20,29 

2827 

b)  Kalkspat: 

t          -    2,03 

17,44 

32,2 

84,8° 

f,.10#=  15,28 

26,67 

41,2 

44,1 

c)  Aragonit: 

t          =    3,18 

17,60 

27,9 

31,1  • 

f,.106=  19,46 

31,75 

43,2 

47,0 

30.  Magnesiumkarbonat. 

a)  1890.  Die  Lösung  über  dem  bereits  länger  gewaschenen 
Vorrat  zeigte  800*  10~6,  nach  noch  dreimaligem  Auswaschen  600. 
Eine  kleinere  Menge  im  Widerstandsfläschchen  gab,  wiederholt 
abgehebert,  immer  weniger,  nämlich  580  bis  110.  Aus  dem 
Folgenden  wird  zu  schließen  sein,  daß  ein  Gemisch  vorlag. 
Wahrscheinlich  ist  MgCOs  +  3  H20  ausgelaugt  worden,  und 
eine  unlöslichere  Modifikation  zurückgeblieben,  vielleicht  wasser- 
freies MgCOg,  dessen  Löslichkeit  dann  unterhalb  des  Leitver- 
mögens 110- 10~6  liegen  würde,  was  auch  sonst  wahrschein- 
lich sein  wird. 

b)  MgC08  +  3H,0.  Von  Hrn.  Mjrlius  aus  einer  Lösung 
in  überschüssiger  Kohlensäure  durch  deren  Verdunsten  heiß 
gefällt 

Das  Salz  hatte  mehrere  Monate  feucht  gestanden,  wurde 
feucht  zerrieben,  alsbald  benutzt  und  gab  gleich  konstante 
Werte.    Kurze  Zeit  nach  dem  Aufschütteln  sonderte  es  sich 
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in  Flocken.  Wasser  mit  viel  Substanz  sättigt  sich  ziemlich 
rasch.  In  Übersättigungen  dagegen,  die  durch  Abkühlen  ent- 
standen sind  (vgl.  unten)  und  recht  langsam  verschwinden,  liegt 
eine  Erschwerung. 

Mit  steigender  Temperatur  sinkt  die  Löslichkeit. 

Gefunden  wurde: 

f18.106  =  793  793  794  795  794 

im  Mittel  also  794«  KT«. 

c)  MgC03  +  3  H20.    Ebenso  wie  b),  aber  halt  ausgefallen. 

Das  Salz  fühlt  sich  körniger  an  als  das  vorige,  bildet 
auch  keine  Flocken  im  Wasser.  Es  kamen  merklich  dieselben 
Zahlen,  nämlich: 

f18.10«  =  (797)  792  794  793 

[238]  Ein  kleiner  nach  dem  Ausgießen  gebliebener  Rest 
von  Salzkörnchen  löste  sich  in  neu  aufgegossenem  Wasser 
merklich  vollständig.  Neue  Aufgüsse  von  Wasser  lösten  dann 
beträchtliche  Mengen  von  Ionen  von  den  platinierten  Elektroden 
oder  den  Wänden. 

Temperatur.  Ungesättigt,  x19  =  600  bzw.  780.  Merklich  gleich- 
förmig ansteigend  wurde  gefunden :  xt  =  xl9  [1  +  0,0214  (/  —  18)] 
bzw.  0,0213. 

Der  Koeffizient  ist  auffallend  klein. 

Gesättigt]  beobachtet  an  dem  heiß  ausgefallenen  Präparat: 

8,31°  17,78°  25,94° 

f,.10«  =  670,2  792,0  886,0 

Der  Gang  ist  wesentlich  kleiner  als  der  der  konstanten 
Lösung.  Die  Löslichkeit  nimmt  also  mit  steigender  Temperatur 
ah,  was  auch  aus  der  Übersättigung  nach  Abkühlen  folgte. 

Angeschlossen  werde  hier: 

31.  Magnesinmhydrat,  MgO$H2;  1890  mit  Rose. 

Dargestellt  aus  Sulfatlösung  durch  Fällen  mit  gereinigter 
Ätzkalilösung. 

Von  den  weit  auseinandergehenden  LösUchkeitsangaben 
der  Literatur  sind  jedenfalls  die  kleineren  richtig.  Man  fand 
bei  verschiedenen  Aufgüssen  nach  je  einigen  Stunden,  später 
wenig  wachsend: 

f18.10«=93         94         89         89         86         84         69 

Die  letzte,  so  viel  kleinere  Zahl  stieg  in  5  Tagen  auf  75. 
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Der  Temperaturkoeffizient  wurde  *=»  0,018  gefunden,  was 
bei  einem  Hydrat  einen  geringen  Einfluß  auf  die  Löslichkeit 
anzeigt. 

32.  Magnesia  alba,  Mg02H3  +  4Mgü08;  1890  mit  Rose. 

Käuflich  rein,  von  Merck  bezogen. 

Hier  wurden  bald  konstante  Werte  gefunden,  nämlich  nach 
einigen  Stunden  220- 10~6,  und  von  da  an  sehr  langsam 
wachsend.  Die  Zahl  übertrifft  sowohl  die  für  wasserfreie  MgC03 
wie  die  für  Mg08Ha. 

Nach  5  Monaten  hatte  die  Lösung  über  dem  Vorrat 
freilich  700- 10~6. 

83.  Bleikarbonat,  PbC03;  1889  mit  Rose. 

Kalt  gefällt  aus  Acetat  mit  kohlensaurem  Ammonium. 
Aufgegossenes  Wasser  1,7  bis  2-10~°  erhielt  durch  die  Auf- 
lösung rasch  etwa  eine  Verdoppelung  seines  Ijeitvermögens. 
Die  Löslichkeit  ist  also  sehr  gering.  Der  Zustand  erhielt  sich 
nachher  lange  Zeit,  z.  B.  eine  Woche  hindurch  so  konstant, 
wie  die  Mitwirkung  der  Glaswände  es  erwarten  ließ. 

Für  18°  schwankten  die  Zahlen  zwischen  1,8  und  8-10""6. 
Als  Mittel  leitet  sich  aus  den  einwandsfreiesten  Versuchen  ab: 

r^.io«  =  2,0. 

[239]  Auf  den  zwischen  18  und  2°  gefundenen  Tempe- 
raturkoeffizienten der  gesättigten  Lösung  (l/x18)  (<f  */</*)!  0  =  0,0256 
kann  nicht  viel  gegeben  werden.  Er  würde  eine  geringfügige 
Zunahme  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  wahrscheinlich 
machen. 

Oxalate. 

Die  Oxalsäure  ist  von  unserem  Gesichtspunkte  aus  be- 
sonders interessant,  weil  sie  unter  den  stärkeren  zweibasischen 
Säuren  wohl  die  vollständigste  Reihe  schwerlöslicher  Salze 
bildet,  zu  denen  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  ja  alle  Oxalate 
gehören;  deswegen  sind,  was  sich  zugleich  durch  die  vielfache 
analytische  Anwendung  rechtfertigt,  hier  besonders  viele  Salze 
untersucht  worden,  nämlich  von  Barium,  Strontium,  Calcium, 
Magnesium,  Zink,  Kadmium,  Blei  und  Silber. 

Es  zeigen  sich  dabei  Eigenschaften,  die,  an  sich  nicht 
ohne  Interesse,   die  Untersuchung  mancher  Salze  erschweren, 
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und  die  bei  anderen  Untersuchungsmethoden,  wo  sie  sich  teil- 
weise schwer  erkennen  lassen,  noch  leichter  Fehlerquellen  ab- 
geben können.  Einige  Präparate  verlangen  znm  Auswaschen 
eine  sehr  große  Zeit,  was,  wenn  ein  träger  Lösungsvorgang 
hinzukommt,  große  Vorsicht  bedingt  Bei  den  Oxalaten  der 
alkalischen  Erden,  besonders  bei  dem  Bariumsalz,  muß  man 
sorgfältig  auf  die  hartnäckigen  Ubersättigungszustände  achten. 
Das  Bariurnoxalat  hat  auch  dadurch  eine  größere  Mühe  be- 
reitet, daß  Umwandlungspunkte  in  die  gewöhnlichen  Tempe- 
raturen fallen.  Endlich  zeigten  klare  verdünnte  Lösungen 
auch  zeitliche  Änderungen,  was  mit  den  platzierten  Elek- 
troden oder  auch  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  zusammen- 
hängen könnte. 

In  Erwägung  dieser  Umstände  sind  also  die  Oxalate  viel 
schwieriger  zu  behandeln,  als  z.  B.  die  Sulfate  oder  Chromate; 
sie  haben  auch  eine  unverhältnismäßig  größere  Zeit  gekostet 

Nach  der  Löslichkeit  in  Äquivalenten  bei  18°  ordnen  die 
Oxalate  sich  absteigend:  Mg,  Ba,  St,  Cd,  Ag,  Ca,  Zn,  Pb.  Es 
wird,  außer  in  der  Triade  Ba,  Sr,  Ca,  schwierig  sein,  einen 
Zusammenhang  dieser  Folge  mit  anderen  Eigenschaften  zu 
finden. 

34.  Bariurnoxalat,  teilweise  1890  mit  Böse. 

Das  Gleichgewicht  wird  von  unten  mäßig  rasch,  von  oben 
aber  besonders  langsam  erreicht,  so  daß  ohne  Beachtung 
des  letzteren  Umstandes,  wenn  nicht  fein  verteilte  Substanz 
reichlich  anwesend  ist,  [240]  beträchtliche  Ubersättigungsfehler 
nahe  liegen,  da  die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  sehr  stark 
wächst1) 

Die  bei  den  ersteh  Versuchen  zu  verschiedenen  Zeiten 
erhaltenen  Leitvermögen  bei  18°  zeigten  Unterschiede  bis  zu 


l)  Man  hatte  z.  B.  eine  Lösung  mit  langsam  absinkendem,  reich- 
lichem Kristallstaub  auf  50*  gewärmt,  dann  nach  dem  Absinken  des 
meisten  rasch  ohne  Schütteln  auf  Zimmertemperatur  gekühlt  und  beob- 
achtete nun  unter  regelmäßigem  Schattein  bei  konstanter  Temperatur. 
Das  Leitvermögen  betrug  nach: 

0  Min.     1  Min.     2  Min.     5  Min.     10.  Min.    20  Min.    40  Min.     od 
103  98,2  98,4  85,8  80,8  77,8  76,1         75 

Durch  einfache   Exponentialausdrücke   sind    die   Nachwirkungen    nicht 
darzustellen. 
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30  Proz.;  Versuchsfelder,  z.  B.  Übersättigungen,  sind  dabei  aus- 
geschlossen. Wie  ich  nachträglich  glaube,  erklären  sich  diese 
Unterschiede  aus  Umwandlungen  des  Hydratzustands  des  Salzes, 
die  durch  hohe  oder  tiefe  Temperaturen  eingeleitet  worden 
waren.  Nach  Groschuff1)  liegen  nämlich  einerseits  mehrere 
Umwandlungnpunkte  der  Hydrate  innerhalb  eines  mäßigen 
Temperaturbereichs,  anderseits  zeigen  die  Hydrate  außerhalb 
ihres  Stabilitätsbezirkes  auch  in  Berührung  mit  Wasser  eine 
verhältnismäßig  große  Haltbarkeit,  vielleicht  im  Zusammen- 
hang damit,  daß  ihre  Löslichkeit  sich  nicht  stark  unterscheidet 
Daß  Umwandlungen  während  der  lange  ausgedehnten  Versuchs- 
zeit vorgekommen  waren,  kann  man  auch  nach  den  Aufzeich- 
nungen über  die  Beschaffenheit  des  Bodenkörpers  vermuten, 
der  sich  z.  B.  aus  feinem  Pulver  in  eine  feste  Kruste  ver- 
wandelt hatte,  die  man  losstoßen  mußte.  Kristallwasser- 
bestimmungen auszuführen,  wurde  damals  versäumt. 

Ich  berücksichtige  im  folgenden  nur  solche  Versuchsreihen, 
bei  denen  aus  der  Konstanz  des  Leitvermögens  auch  nach 
Temperaturänderungen  zu  schließen  ist,  daß  ein  einheitliches 
Salz  ungeändert  vorlag. 

a)  Bariumoxalat  aus  Chloridlösung  mit  Ammoniumoxalat 
kalt  abgeschieden.     Feucht  zerrieben. 

Die  Leitvermögen  wiederholter  Aufgüsse  lagen  zwischen 
94  und  96;  Mittel  =  95«  10"6.  Nach  einer  Erwärmung  auf 
34°  traten  Unregelmäßigkeiten  ein,  wohl,  weil  das  Salz  sich 
umwandelte.  Nach  längerem  Erwärmen  wurde  Krustenbildung 
beobachtet 

Dasselbe  Präparat  nach  siebenmonatlicher  Aufbewahrung 
unter  Wasser,  auf  Wasserbad  getrocknet  und  zerrieben.  Die 
Leitvermögen  bei  18°  nach  lj%  bis  einigen  Stunden  erhalten, 
lagen  zwischen  70,0  und  71,3;  Mittel  =  70,2-1 0~6.  Der  Zustand 
änderte  sich  von  20  Minuten  bis  100  Stunden  [241]  kaum, 
kehrte  auch  nach  Erwärmung  oder  Abkühlung  wiederholt 
merklich  ungeändert  zurück. 

b)  BaC204  +  2H20,  von  Hrn.  Mylius  aus  Bioxalat  durch 
Zersetzen  mit  Wasser  kalt  abgeschieden.  Zunächst  wurde 
l,8  «90-10""6   erhalten,     l1/,  Jahre  in   einer  guten   Flasche 


*)  E.  Groschuff,  Ber.  d.  Deutsch.  Chem.  Ges.  34.  S.  3313.  1901. 


diesem  das  Leitvermögen  190-10  *  mitgeteilt  Ein  Aufgoß 
auf  die  feinern  Teile  zeigte  dann  nach  1ji  Stde.  76,  nach 
36  Stdn.  79,  nach  15  Tagen  85- 10-8. 

Klare  verdünnte  Lösungen  waren  neben  platzierten  Elek- 
troden veränderlich,  indem  z.  B.  ein  Leitvermögen  von  18,1 
zunächst  in  10  Stdn.  anf  18,3  stieg  und  dann  in  zwei  Tagen 
anf  16,7  abnahm.  Blanke  Elektroden  veränderten  die  Lösungen 
nicht  merklich.  Gesättigte  Lösungen  wurden  mit  beiden  Elek- 
troden merklich  gleich  gefunden.  An  platzierten  Elektroden 
setzten  sie  im  Laufe  langer  Zeiten  kleine  Kristalle  ab,  die 
aber  vielleicht  nur  aus  demselben  Salze  bestanden. 

Nach  abermals  zweijähriger  Aufbewahrung  unter  Wasser 
worden  die  feinsten  Teile  feucht  zerriebenen  Salzes  behandelt; 
sie  gaben  nach  einigen  Tagen  Auswaschens,  bei  Anwesenheit 
vieler  feiner  Substanz  im  Rotationsapparat  rasch  gesättigt, 
78,2  bis  78,4,  im  Mittel  78,3  10-'.  Ich  nehme  an,  daß  das 
Präparat  in  den  ersten  Stadien  noch  einen  Überschuß  von 
Säure  enthalten  hatte. 

Es  liegen  dann  also  für  18°  drei  Zahlen  vor.  78,3  ent- 
spricht den  gewöhnlichen  Kristallen  mit  212,0.  Die  größere 
von  den  beiden  anderen,  95,  gehört  wahrscheinlich  einem 
einheitlichen  Bodenkörper  an ,  vermutlich  mit  8£  HtO.  Die 
kleinste  70,2  scheint  mir  sicher  einem  einheitlichen  Salze  zu 
entsprechen.  Herr  Groschuff  findet  nun  unter  den  von  ihm 
angegebenen  Hydraten  (},  2  und  3JH,0)  das  mit  2H,0  am 
wenigsten  löslich.  Demzufolge  müßte  noch  ein  viertes  Hydrat 
existieren,  uud  zwar  nach  dem  folgenden  mit  einer  flacheren 
Temperaturkurve,  als  die  beiden  anderen  zeigen. 

Temperatur.  Klare  Lösung;  [,8  =  58  •  10~*.  Man  fand 
an  dem  Präparat  b)  zum  Schluß: 

It-tuC*  +0,0234(r-  18)  +  0,00008  {(- 18)»]. 

Gesättigt.  Bier  muß  man  die  drei  Präparate  unterscheiden. 
BaC,04  +  2H(0  ergab,  absichtlich  nur  zwischen  engen  Grenzen 
variiert,  um  Umwandlungen  sicher  auszuschließen: 


17,47 

li.SH 

17,92 

23,3 

18,1 

28,4 

13,1       (3,0*) 

f,-10»  =  76,25 

54,9 

78,1 

101,1 

78,8 

126,4 

78,8     (83) 
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Für  das  lösliche   Salz,   bei   welchem  ; 
später  die  Umwandlung  bewirkten,  wurde  g« 

[242]  17,85  2,5  1,65         16,15  ! 

fi«10*s=95,8  36,1         38,9  85,5 

An  der  geringst  löslichen  Modifikation 
Aufgüssen  abgeleitet:  1 

17,44         2,46       17,37         33,38         84,61 
MO6  «69,6         84,0         70,3         129,5         134,6    J 

und  frisch  aufgegossen: 

15,04       17,01         0,24      -0,07         9,62       18,18       17 
60,9         66,8         29,2  28,5         47,3         71,0         70} 

Die  Punkte  kehren  gut  zurück  und  e 
einen  einzigen  Kurvenzug  an. 

In  niederer  Temperatur  kommen  die  L 
drei  Modifikationen  einander  nahe. 

35.  Strontiumoxalat,  1890  mit  Rose. 

Kalt  gefällt  aus  Chloridlösung  mit  oxalsa 
feucht  benutzt.     Wahrscheinlich  ohne  Kristal 

Mit  viel  Wasser  ausgewaschen,  gibt  das  S* 
Zahlen.  Eine  relativ  große  Menge  aber  wurde 
nicht  rein,  oder  es  trat  bei  langem  Stehe) 
Säure  aus.  Die  Sättigung  erfolgt  rascher, 
Sättigung  verschwindet,  welche  letztere  auch 
von  viel  Salzpulver  nach  einer  Stunde  noch  mei 

Die  Temperatur  steigerte  die  Löslichkeil 

Für  18°  erhielt  man  bei  wenig  Substanz 
einigen  Stunden,  bei  reichlicher  Substanz  nach 

54,3  53,9  54,3 

und  nach  acht  Monaten  Aufbewahrung  untei 

55,2         54,5         53,7         53,7         53,4         52 

Das  Mittel  54,0-  KT6  darf  als  auf  ± 
trachtet  werden. 

Temperatur.  Für  eine  konstante  Lösung  \ 
zienten  des  Bariumoxalats  ungefähr  gültig  s< 

GetäWgt  wurde  gefunden: 

1,35  15,9  31,70 

fr106  =  25,l  50,1  89,9 
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36.  Calciumoxalat,  1890  mit  Böse. 

Aus  Chlorid  mit  oxalsaurem  Ammonium  kalt  gefällt,  feucht 
benutzt  Auf  Kristallwassergehalt  wurde  nicht  untersucht,  das 
Salz  ist  aber  wohl  sicher  als  CaCsO.  +  H,0  anzusehen. 

[243]  Sättigung  ziemlich  rasch,  Übersättigung  hartnäckiger. 
Nach  monatelanger  Berührung  mit  demselben  Wasser,  hatte 
dieses  ein  vielfach  größeres  Leitvermögen  erhalten,  als  das 
normale.    Die  Temperatur  steigert  beschleunigt. 

Das  Verhalten  ist  also,  bis  auf  die  etwa  fünfmal  geringere 
Löslichkeit  des  Äquivalents,  dem  des  Strontiumoxalats  analog. 

Man  erhielt,  durchschnittlich  nach  l/2  Stunde  gemessen 
(mit  Wasser  1,4)  bei  18°: 

9,6  9,5  9,8  9,6  9,6 

nach  achtmonatlichem  Stehen: 

9,8  (10,8)         (10,8)  9,8  9,7  9,6 

wobei  die  geklammerten  Zahlen  wegen  des  Restes  von  einer 
vorausgehenden  langen  Berührung  mit  Wasser  zu  groß  sein 
werden. 

Als  Resultat  sehe  ich  an: 

^.10* -9,6. 

Temperatur.  Eine  Beobachtungsreihe  an  gesättigter  Lösung 
(vgl.  S.  1025)  gibt  Tab.  XIV. 

Tabelle  XIV. 
CaC104(+HiO). 


Zeit 

Temp. 

Seit 

Leitvermögen 

Leitvermögen  '  „  _ 
des  Wassers  , 

1,069*, 

_ 

t 

*  [_*;• 

fts 

ft        =  *« 

-!, 

0h  0' 

16^7° 

30  Min. 

9,66      10,80 

1,29 

1,24    ;    8,42 

IM» 

0  20 

35,8 

10    „ 

18,99 

<M> 

2,17    i  16,82  '  17,96 

1   80 

16,28 

1  Stde. 

9,98      10,60       1,6     .    1,55       8,88       8»96 

2   80 

0,68 

1     „ 

5,09                    (1,6)        1,00    ,    4,09       4£7 

3 

15,98 

80  Min. 

9,78      10,56        1,6 

1,58       8,25  ,    8,82 

24 

0,24 

10  Stdn. 

5,00                 j     1,7 

1,04       8,96       4^23 

60        ! 

16,98 

20     „ 

10,58  ;   10,98 

2,0 

1,94        8,64 

9,24 

Nach  acht  Monaten  feuchter  Aufbewahrung  lieferte  dasselbe 
Präparat: 

bei  t  =     9,82     17,85     26,80° 
fc-10*-      7,01      9,50     13,18 
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37.  Magneiiumoxalat,  MgC204  +  2H,0. 

Dieser  Wassergehalt  wurde  im  chemischen  Laboratorium 
der  Beichsanstalt  an  allen  gebrauchten  Präparaten  bestätigt. 

Der  Körper  hat  reichlich  Zeit  gekostet,  weil  die  Lösung 
sich  langsam  sättigt,  und  weil  das  Erkennen  des  Gleichgewichts 
ferner  dadurch  erschwert  wurde,  daß  das.  Leitvermögen  auch 
in  späteren  Zeiten  noch  allmählich,  in  Jahresfrist  sehr  erheb- 
lich anstieg.  Ferner  gab  ein  mit  freier  Oxalsäure  ausgefälltes 
Präparat  zunächst  um  20  Proz.  größere  Zahlen  als  ein  anderes. 
Da  dies  Mehr  sich  aber  nach  jahrelangem  Wässern  verloren 
hat,  so  halte  ich  das  Ergebnis  doch  für  genügend  sichergestellt. 

[244]  Der  Temperaturkoeffizient  einer  konstanten  Lösung 
ist  abnorm  klein.  Die  Sättigung  scheint  von  der  Temperatur 
wenig  abzuhängen. 

Über  die  interessanten  Leitvermögen  der  Magnesiumoxalat- 
lösungen   soll  anderweitig  gehandelt  werden.     [Hier  S.  1087.] 

a)  Magnesiumoxalat  mit  Natriumoxalat  gefällt;  trocken  zer- 
rieben. Selbst  nach  20tägigem  Auswässern  feinen  Pulvers, 
einschließlich  dreitägigen  Digerierens  bei  etwa  28°  reagiert 
ein  neuer  Aufguß  nach  2  Tagen  etwas  auf  Natrium  und  er- 
reicht in  17  Monaten  mit  starker  Natriumreaktion  das  Leit- 
vermögen 2200  •  10"6.  Wegen  dieses  ungeheuer  zähen  Fest- 
haltens des  Natriums,  verbunden  mit  träger  Sättigung,  läßt 
sich,  wie  gesagt,  die  Grenze  nicht  leicht  erkennen. 

Nach  3  Wochen  Auswässerns  z.  B.  ergab  ein  Aufguß: 

nach     2    5    10    20    60  100  Min.  5   80   60   126  Stdn. 
f18.10»=134  170  186  193,5  198,4  200,4  202  208  213  221 

In  der  Annahme,  daß  nach  100  Min.  Sättigung  vorliegt, 
gaben  verschiedene  Aufgüsse  die  Leitvermögen 

200  201  199  201  201  200  200         202 

im  Mittel  200,5  •  10~6 

b)  Aus  Magnesiumoxyd  und  Oxalsäure,  aus  übersättigter 
Lösung  kalt  abgeschieden  (Mylius). 

Oft  gewaschen,  feucht  angewandt. 

Erneute  Aufgüsse  zeigten  hier  bald  eine  nahe  Über- 
einstimmung.    5  Tage  ausgewässertes  Salz  gab: 

nach  2  Mio.     5  Min.     10  Min.      15  Min.     20  Min.     SO  Min.     100  Min. 

f18-10'=     180  214  231  238  242  246,4  249,4 

nach         4  Stdn.    20  Stdn.    40  Stdn.    5  Tagen    40  Tagen    lOMon.   12  Mon. 
fis106  =    249,9        250,2         250,5       (256,6  316  447  480) 
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also  auch  nach  1  Stde.  bis  zu  2  Tagen  wenig  veränderliche 
Werte,  die  auch  bei  anderen  Aufgüssen  zwischen  247  und  251 
liegend,  zu  einem  Mittel  gleich  etwa  249  vereinigt  werden 
können.  Dies  wäre  jedoch  um  25  Proz.  größer  als  die  Zahlen 
unter  a). 

Nun  aber  gab  dasselbe  Präparat  b)  nach  einjähriger  Auf- 
bewahrung unter  Wasser  Leitvermögen  zwischen  225  und  221, 
es  war  also  dem  Präparat  a)  auf  halbem  Wege  näher  gerückt 
Abermals  6  Monate  gewässert,  kamen  endlich  Zahlen,  die  mit  a) 
nahe  übereinstimmen,  nämlich 

nach     1  Tag  5  Tagen  (8  Mon.) 

199  208  (324) 

Ich  nehme  hiernach  an,  daß  eine  ungeheuer  hartnäckige 
Verunreinigung  bestand,  die  so  große  Zeiträume  zum  Auslaugen 
beanspruchte,  [245]  nach  der  Darstellungsweise  vielleicht  etwas 
Bioxalat,  von  dem  wohl  eine  Spur  geniigen  würde,  um  den 
Überschuß  von  50 -KT"6  zu  erklären. 

c)  Magnesiumoxalat  aus  Acetat  mit  Oxalsäure  abgeschieden. 
Das  Salz  stand  bereits  2  Jahre  unter  öfters  erneuertem  Wasser. 
Man  erhielt  nach  3  bis  4  Stdn.  Leitvermögen  zwischen  200 
und  201. 

Als  Gesamtergebnis  darf  man  die  Zahl  200-  10~e  als  das  Leit- 
vermögen einer  bei  18°  gesättigten  Lösung  von  MgCsO4  +  2H,0 
als  genügend  sichergestellt  ansehen. 

Temperatur.  Schon  schwache  konstante  Lösungen  haben, 
wie  das  Karbonat,  einen  abnorm  kleinen  Temperaturkoeffizienten. 
Gefunden  wurde  um  18°  an  verschieden  starken  Lösungen: 

für  x.  10*-   40      110      120      200      680 

1  -£r  =*  0,0224    0,0212    0,0207    0,0205    0,0203 
x  dt 

während  für  eine  vollkommene  dissoziierte  Lösung  etwa  0.024 
zu  erwarten  ist  Die  Abweichung  hängt  offenbar  zusammen 
mit  dejm  beispiellos  großen  Gefälle  der  Dissoziation  dieses 
Salzes  mit  wachsender  Konzentration,  welches  das  Gefälle 
aller  anderen  bekannten  Salze  um  mehr  als  das  Doppelte 
übertrifft  Es  ist  von  Interesse,  daß  die  verdünnte  Lösung 
(x18  =  40«  19~6  oder  etwa  0,0006  g-Äq./Liter)  von  einer  disso- 
ziierten Lösung  im  Temperaturkoeffizienten  noch  so  stark  ab- 
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weicht.  Die  letzte  obige  Lösung  ist  etwa  sechsmal  übersättigt; 
die  Trägheit  der  Ausscheidung  ermöglicht  aber  die  Bestimmung 
des  Temperaturkoeffizienten. 

Gesättigt  wegen  der  Lösungsträgheit  nicht  sicher.  Nach 
längerem  Schütteln  bei  28°  wurde  nach  dem  Wiederabkühlen 
«18.106  =  206  und  später  sinkend  gefunden;  also  scheint  die 
Löslichkeit  mit  der  Temperatur  zu  wachsen. 

88.  Zinkoxalat,  ZnC804  +  2^0. 

Das  Salz  gehört  zu  den  schwerlöslichen  Oxalaten.  Zwei 
aus  Sulfat  hergestellte  Präparate,  beide  den  obigen  Wasser- 
gehalt zeigend,  gaben  bald  wenig  verschiedene  Lösungen.  Die 
Sättigung  erfolgte  sehr  rasch,  in  10  Minuten  sicher  vollständig. 
Übersättigung  dagegen  ist  merklich;  sie  verschwindet  mäßig 
schnell.     Erwärmen  steigert. 

a)  Zinkoxalat,  aus  ZnS04  gefällt  mit  Na3C204. 

Trocken  zerrieben.  Das  Salz  zeigte  starke  Natriumreaktion, 
gab  bei  dem  ersten  Aufguß  120  •  10"""6,  bald  aber  viel  kleinere 
Zahlen,  die  nach  fünftägigem  Auswaschen  sich  nicht  weiter 
änderten,  wenn  man  von  späten  Zeiten  absieht.  Nach  24tägigem 
Aus  wässern  kam: 

[246]  l'/tMiii.    3  Min.    7  Min.    20  Min.    4Stdn.   40Stdn.   3  Tage   18Mon. 
7,4  7,5  7,5  7,6  7,8  8,4  10,4  80 

Es  scheinen  also,  falls  nicht  etwa  in  langen  Zeiten  Säure 
ausgelaugt  wird,  die  letzten  Spuren  Natrium  sehr  langsam  zu 
verschwinden.  Zweifellos  aber  sind  die  Zahlen  nach  */*  Stunde 
für  das  Oxalat  schon  als  Sättigungswerte  anzusehen,  was  auch 
der  Temperatureinfluß  beweist. 

Die  folgenden  Zahlen  gelten  für  verschiedene  Aufgüsse 
nach  etwa  1/2  Stunde  bei  18°: 

8,0         7,9         8,0         7,8         7,7         8,0         7,8         7,7 

b)  Zinkoxalat  aus  ZnS04  mit  H2C204  abgeschieden,  feucht 
angewandt  Die  Zahlen  wurden  sehr  bald  konstant.  Nach 
höchstens  10  Min.  nachweislich  gesättigt,  und  von  da  an  in 
Tagen  nur  eine  geringe  Zunahme 

z.  B.  nach    1  Min.      5  Min.      9  Min.       2  Stdn.       16  Stdn.      3  Tage 

7,5  8,3  8,8  8,3  8,4  8,8 


1072     179.  Gesättigte  wäßrige  Lösungen  schwerlöslicher  Salze. 

Die  Sättigungszahlen  waren  aber  stets  etwas  größer  als 
bei  dem  ersten  Präparat,  nämlich: 

8,3  8,4  8,3  8,3 

Die  letzte  Zahl  nach  vierzehntägigem  Auswässern. 

Den  kleineren  Zahlen  der  ersten  Gruppe  ein  größeres 
Gewicht  beilegend,  setzen  wir: 

!18  •  10«  -  8,0. 

Temperatur.  Für  eine  konstante  Lösung  wird  man  setzen 
dürfen : 

'<  e  *i8 t1  +  °>0241  ('  -  18)  +  0,00011  (r  -  18)*]. 

Gesättigt  In  die  am  Salze  beobachtete  Tab.  XV  sind 
außer  den  maßgebenden  Zahlen  zwei  geklammerte  als  Beispiele 
dafür  aufgenommen,  daß  das  Gleichgewicht  von  unten  sehr 
rasch,  von  oben  langsamer  erreicht  wird. 


Tabelle 

XV. 

ZnC,04  +  2H20. 

Zeit 

Temp. 

i 

Seit 

Leitvermögen 

Leitvermögen 
des  Wassere 

Kt-ft 

t 

Minuten 

K, 

!       ^18 

fit     1      f* 

1     -'' 

i 

0h 

17,99° 

10 

9,39 

9,39 

1,12 

1,12 

!  *& 

0     16' 

9,76 

14 

6,93 

1,12 

0,91 

6,02 

27 

17,81 

10 

9,28       9,34 

1,12    '    1,11 

8,17 

31 

26,08 

3 

i 

(12,23)  ! 

1 

37 

26,15 

9 

12,36 

1,21         1,46 

!    10J» 

42 

17,84 

3 

(9,62) 

(9,67) 

1 

52 

17,96 

13 

9,47 

9,49 

1,22 

1,22 

1     8^5 

39.  Kadmiumoxalat,  CdC,04  +  3H,0. 

Aus  Sulfat  mit  Oxalsäure  abgeschieden  (Mylius);  feucht 
angewandt 

In  wenigen  Minuten  merklich  gesättigt.  Später  sehr  lang- 
sames [247]  Ansteigen  (in  17  Monaten  nur  auf  50- 10"6). 
Übersättigung  verschwindet  sehr  rasch.  Die  Temperatur 
steigert  stark. 

Die  Aufgüsse  gaben  bei  18°  der  erste  30,  die  späteren 
27,5,  27,3,  27,0.     Angenommen  werde: 

27,0. 
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Temperatur.  Ungesättigt  Zwischen  platinierten  Elektroden 
nimmt  das  Leitvermögen1)  nach  einem  kleinen  anfänglichen 
Ansteigen  allmählich  ab,  in  3  Wochen,  fast  um  die  Hälfte. 
Die  Bestimmung  wurde  zwischen  blanken  Elektroden  aus- 
geführt, wo  das  Leitvermögen  konstant  blieb.  Gefunden  wurde 
(f18  =*  25- KT"6)  der  allerdings  unwahrscheinlich  kleine  Gang: 

f,  -  f18  [1  +  0,0215  (t  -  18)  +  0,00002  (/  -  18)*]  vgl.  S.  1211. 

Gesättigt    So  wie  immer  reduziert,  fand  sich: 

bei  11,13  18,06  26,75° 

MO6  =19,91  27,14  88,33 

40.  Bleioxalat,  PbCa04. 

Unter  den  von  mir  untersuchten  Oxalaten  das  bei  weitem 
wenigst  lösliche.    Mit  der  Temperatur  wächst  die  Löslichkeit 

Eine  Schwierigkeit  erwuchs  aus  der  Zunahme  des  Leit- 
vermögens in  langen  Zeiträumen.  Offenbar  tritt  dabei  eine 
Änderung  des  Salzes  ein.  Während  dieses,  welches  wegen 
seiner  Weichheit  nicht  feinkörnig  zerrieben  werden  kann,  sich 
im  Wasser  zunächst  rasch  absetzt,  findet  man  nach  kurzer 
Zeit  zahlreiche  schwimmende  Gasbläschen,  um  welche  sich 
Teilchen  des  Salzes  gruppiert  haben.  Der  Bodensatz  backte 
anfangs  sehr  fest  zusammen,  was  später  aufhörte. 

Zugleich  setzen  sich  mit  der  Zeit  an  den  Elektroden, 
sowohl  platinierten  wie  blanken,  und  auch  an  den  Glaswänden 
kleine  Kristalle  fest,  unter  Umständen  millimeterlange  feine 
Nadeln  mit  spiegelnden  Seitenflächen.  In  30  Proz.  Salpetersäure 
lösten  sie  sich  erst  in  einigen  Minuten. 

Aufgegossenes  Wasser  bekommt  in  kürzester  Zeit  (wenigen 
Minuten)  eine  Vermehrung  seines  Leitvermögens,  die  sich 
zunächst  konstant  hält  Da  man  schon  innerhalb  der  ersten 
halben  Stunde  einen  Temperaturkoeffizienten  von  einer  Größe 
findet,  die  bei  konstanten  Salzlösungen  nicht  vorkommt,  so  hat 
man  es  mit  einem  Sättigungszustand  zu  tun.  Weiterhin  aber 
wuchs  das  Leitvermögen  stetig  langsam  zu  viel  größeren  Werten 
an.  Digerieren  bei  26°  äußerte  hierauf  keinen  erheblichen  Einfluß. 


')  Von  29,2  anfangs  in  40  Min.  auf  30,3,  dann  nach  12  Stdn.  29,5, 
nach  2  Tagen  26,4,  nach  19  Tagen  17,0  •  10~6.  Die  Elektroden  zeigen 
dann  in  Wasser  Nachwirkung. 
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[248]  Möglicherweise  hängen  beide  Erscheinungen  dadurch 
zusammen,  daß  sich  unter  Ausscheiden  von  Kristallen  basischen 
Salzes  freie  Säure  in  der  Lösung  bildet 

a)  PbC204  mit  Na^C204  gefällt  (Funk),  nach  Auswaschen 
getrocknet  zerrieben. 

Zuerst  machte  sich  offenbar  angegliedertes  Natrium  merk- 
lich, welches  auch  in  der  Flamme  des  Präparates  deutlich 
auftrat.  Nach  vierwöchentlichem  Auswaschen  aber  waren  die 
Leitvermögen,  welche  man  dann  in  den  ersten  Minuten  bis  zu 
einer  Stunde  wenig  veränderlich  fand,  von  den  anfänglichen 
Beträgen  (ca.  6-10*"*6)  allmählich  heruntergegangen  auf  1,3, 
1,3,  1,4,  1,2,  1,4,  1,4,  1,3  •  10"~6.  In  einigen  Tagen  stiegen 
diese  Werte  freilich  auf  etwa  4,  in  einem  Monat  auf  6,  in 
einem  Jahr  auf  36,  wonach  die  Lösung  übrigens  wieder  auf 
Natrium  reagierte.  Nach  einem  Jahre  Auswässern  kam  1,3, 
1,4 -Kr6  und  nach  2  72  Monaten  5.1(Te. 

b)  Ein  aus  Bleiacetat  mit  Oxalsäure  von  Hrn.  Mylius 
hergestelltes  Präparat  gab  in  den  Anfangswerten,  aber  auch 
bezüglich  des  späteren  Anwachsens  merklich  dasselbe. 

Man  wird  die  Zahl 

1,3-  IG""6 

als  dem  PbCa04  entsprechend  annehmen  dürfen. 

Bemerkung  verdient  noch,  daß  eine  klare  gesättigte  Lösung 
mit  einem  zweimal  größeren  als  dem  eben  genannten  normalen 
Leitvermögen  in  den  Elektrodenfläschchen  mit  platzierten  Elek- 
troden geschüttelt,  zunächst  an  Widerstand  etwas  zunahm,  was 
wohl  die  Annahme  freigewordener  Säure  wahrscheinlich  macht 

Temperatur.  Deren  Einfluß  suchte  man  durch  alternierende 
Beobachtung  ober-  oder  unterhalb  18°  zu  schätzen.  Das 
Wasser  hatte  bei  18°  1,20- 10~e. 


t 

K< 

r* 

1t 

OMin. 

20,2 

2,74 

1,26 

1,48° 

7 

15,83 

2,40 

1,14 

1,26 

12 

22,6 

8,05 

1,85 

1,70 

19 

15,6 

2,41 

1,15 

1,26 

Hieraus  leitet  sich  !lg  =  1,37  und  der  Temperaturkoeffizient 
der  gesättigten  Lösung  um  18°«  0,044  ab.  Eine  konstante 
Lösung  wird  etwa  0,025  haben,  also  wächst  die  Löslichkeit 
sicher  mit  der  Temperatur. 
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41.  Silberoxalat,  AgaCB04. 

Trocken  zerrieben,  soweit  der  weiche  Körper  es  gestattete; 
dnnkel  aufbewahrt  und  im  dämmerigen  Zimmer  beobachtet 
Stehen  am  Fenster  vermehrte  übrigens  in  einer  Woche  das 
Leitvermögen  nur  um  etwa  10  Proz.  Trockenes  Pulver  wurde 
am  Tageslicht  grau. 

[249]  In  l/i  Minute  fast  und  in  wenigen  Minuten  sicher 
gesattigt;  Übersättigung  verschwindet  etwas  langsamer.  Die 
Temperatur  steigert  stark. 

Gleich  vom  zweiten  Aufguß  an  konstante  Werte,  die  auch 
in  längeren  Zeiten  wenig  wuchsen. 

Für  18°  wurde  gefunden: 

25,5  25,5  25,3  25,8  25,7  25,6  25,5 

im  Mittel  f18  •  10A  -  25,5 . 

Temperatur.     Ungesättigte  Lösung  f18«106  =  21,  gab: 
tt  =  Ixs  [1  +  0,0231  (*  -  18)  +  0,00003  (*  -  18)2] . 

Das  Leitvermögen  nahm  zwischen  platinierten  Elektroden 
in  der  ersten  Stunde  etwa  um  1  Proz.  ab,  in  einer  Woche  um 
9  Proz.    Die  Elektroden  gaben  aber  nachher  nichts  Merkliches  ab. 

Gesättigt  Zwei  Versuche  enthält  Tab.  XVI,  angeordnet 
wie  S.  1025.  Die  geklammerten  Anfangs  werte  sind  als  Beweis 
dafür  aufgenommen,  daß  die  Sättigung  sehr  schnell  erfolgte« 


Tabelle  XVI. 

AftC,0,. 

Zeit 

1 
Temp. 

• 

'  Leitvermögen 

Seit        ,                  * 

Leitvermögen 
des  Wassers 

Kt  —  ft 

t 

. .  -     .    i 

'     K, 

K\% 

fas 

7t 

=  f, 

0b 

17,7° 

0,6  Min. 

25,71 

(26,1) 

lhbislh40' 

18,03 

60—100  Min. 

26,78 

26,72 

1,17 

1,17 

25,6 

2     0 

26,92 

10  Min. 

41,30 

0,5) 

1,84 

89,46 

5     0 

18£8 

8Stdn. 

27,92 

27,10 

1,6 

1,62 

26^0 

0 

18,6 

0,5  Min.      i  27,1 

(26,3) 

0  10 

18,70 

10     „         I  27,62  ,    26,65 

1,17 

1,19 

26,43 

0  23 

9,72 

11     „ 

17,24 

i 

(1,2) 

1,0 

16,2 

7  30 

1S£2 

7  Stdn. 

27,68 

26,96 

1,4 

1,42 

26^6 

7  45 

26,87 

5  Min. 

41,36 

(1,6) 

1,96 

39*4 

# 

1     lcl^Kr 

lStde. 

28,03 

27,12 

1,65 

1,68 

26^5 

68' 
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[625]  18«.') 

Bemerkung 
zu  einer  Abhandlung  des  Hrn.  G.  A.  Hulett 

(Zeitscbr.  f.  pfayaik.  Chem.  47.  8.  625—626.  1904.) 

Unter  der  Überschrift:  „Löslichkeit  und  Korngröße.  Er- 
widerung an  Hrn.  Professor  Kohlrausch",  wendet  sich  Herr 
Hulett,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  47.  S.  357  gegen  eine  mir 
untergeschobene  Äußerung,  nämlich  dagegen,  daß  ich  das  Be- 
stehen einer  Beziehung  zwischen  Löslichkeit  und  Korngröße 
bezweifelt  habe.  Auf  der  von  dem  Hrn.  Verfasser  zitierten 
S.  199  meiner  Abhandlung8),  hat  jedoch  der  bezügliche  Satz 
den,  von  ihm  nicht  mitgeteilten,  Wortlaut:  „Ebenso  konnte  die 
interessante  Frage  nach  einer  Beeinflussung  schwacher  Löslich- 
keiten durch  die  Größe  und  Form  der  Teilchen,  worüber  mir 
keine  positiven  Erfahrungen  vorliegen,  hier  nicht  berücksichtigt 
werden."     [Hier  S.  1017.] 

Wie  der  Herr  Verfasser  diese  Worte  in  seinem  Sinne 
interpretieren  konnte,  wird  niemand  verstehen,  um  so  weniger, 
da  meine  Löslichkeitsbestimmungen,  wie  ausS.  198  [hier  S.  1016] 
hervorgeht,  vor  den  ersten  Untersuchungen  über  die  Korngröße 
ausgeführt  wurden. 

Das  zweite  Mißverständnis  schließt  sich  an  eine  Äußerung 
von  mir  über  Bariumsulfat  an  (1.  c.  S.  227  [hier  S.  1050]),  in 
der  ich  nach  Hrn.  Huletts  Ansicht  den  Schluß  gezogen  haben 


l)  [Die  hier  nicht  abgedruckten  Abhandlungen  S.  V.  (180)  und  (181) 
sind  Auszüge  aas  S.V.  186  und  187;  vgl.  die  Bemerkungen  anter  dem 
Titel  der  letzteren.] 

*)  F.  Kohlrausch,  Über  gesättigte  wäßrige  Lösungen  schwerlös- 
licher Salze:    Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  44.  S.  197.  1903  [hier  S.  1014]. 
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soll,  „daß  es  gar  keine  Beziehung  zwischen  Korngröße  und 
Löslichkeit  gibt"  (Hulett,  S.  364).  Meine  Äußerung  lautete 
aber:  „Herr  Hulett1)  meint,  daß  die  Zahlen  durch  die  Fein- 
heit des  Korns  etwas  zu  groß  ausgefallen  seien,  und  daß  auch 
der  Unterschied  zwischen  gefälltem  und  mineralischem  Salz 
hierauf  hinauskommen  könnte.  Diese  Ansicht  läßt  sich  nicht  mehr 
kontrollieren.  Die  Tatsache,  daß  die  Präparate  nach  2 1/a  jäh- 
rigem Aufbewahren  unter  Wasser  keine  kleineren  Zahlen  er- 
kennen lassen,  spricht  jedoch  nicht  für  die  Richtigkeit." 

[626]  Die  Bemerkung  behandelt  überhaupt  nicht  die 
grundsätzliche  Frage  über  den  Einfluß  der  Korngröße  auf 
die  Löslichkeit,  sondern  bezieht  sich  lediglich  auf  den  kon- 
kreten Fall  und  vertritt  in  dieser  Beziehung  genau  die  Ansicht, 
welche  Herr  Hulett  jetzt  selbst  über  denselben  Fall  in  ein- 
gehender Weise  äußert  (S.  364  Zeile  23  ff.). 

Es  hat  mir  selbstverständlich  ferngelegen,  in  einer  Arbeit, 
in  welcher  ausdrücklich  gesagt  worden  ist,  daß  sie  aus  Mangel 
an  Erfahrung  einen  Gegenstand  nicht  berücksichtigen  konnte, 
einen  Zweifel  an  diesem  auszudrücken.  Auch  Herr  Hulett 
hätte  dies  wohl  von  vornherein  annehmen  sollen. 


l)  6.  A.  Hulett,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  37.  S.  898.  1901. 
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[1215]  183. 

Das  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen 
von  Elektrolyten  mit  zweiwertigen  Ionen 

Von  F.  Kohlrausch  und  £.  Grüneisen. 
(Berl.  Ber.  1904.  S.  1215—1222.    [Ausführlich  in  S.V.  195.]) 

Als  Fortsetzung  früherer  Bestimmungen1)  werden  hier 
einige  Salze  mit  den  Ionen  Ba,  Sr,  Ca,  Mg,  Zn,  Cd,  Cu,  Pb, 
sowie  S04,  Cr04  und  C204  untersucht,  nämlich  BaCJ2,  Ba(N0$)r 
SrfNO,),,  CaCI2,  Ca(N08),,  MgCl,,  PtyNO,),,  K2804,  Li,S04, 
K2C204,  MgS04,  ZnS04,  CdS04,  CuS04,  CaCr04,  MgC204. 
Eine  systematische  Vervollständigung  muß  vorbehalten  bleiben. 

Herr  Mylius  gewährte  bei  den  chemischen  Aufgaben  viel- 
fach seine  sachkundige  Hilfe.  Besonders  dankbar  werde  hervor- 
gehoben der  wertvolle  Anteil,  den  Mrs.  Eyre  Crowe  an  einem 
großen  Teil  der  Beobachtungen  genommen  hat. 

Als  Einheit  der  gelösten  Salzmenge  dient  das  für  den 
Elektrizitätstransport  maßgebende  Gmmmäquivalent.  Die  Ionen 
sind  also  im  Vergleich  mit  K,  Cl  usw.  als  |Ba,  £S04  usw.  zu 
bezeichnen. 

Das  Beobachtungsverfahren  war  wesentlich  das  früher  be- 
schriebene.2) Einige  Schwierigkeiten,  welche  die  Zahlen  für  die 
verdünnten  Lösungen  von  ZnS04  und  CuS04  um  etwa  Viooo 
unsicher  machen,  mögen  hier  nur  erwähnt  werden.8) 

')  Über  Salze  aus  einwertigen  Ionen  s.  Berl.  Ber.  1899.  S.  665; 
1900.  S.  1002  und  1902.  S.  581  [hier  S.  818.  942  u.  979]. 

*)  F.  Kohlrausch  und  M.  £.  Maltby,  Berl.  Ber.  1899.  S.  665; 
Wissensch.  Abb.  der  Physik. -Tech n.  Reichsanstalt  3.  S.  157.  1900  [hier 
S.  818  u.  826]. 

*)  Zugleich  mit  der  Bemerkung,  daß  ein  Zinksulfat,  welches  etwa 
Vaooo  überschüssige  Schwefelsäure  enthielt,  gegen  das  neutrale  Sil*  im 
Leitvermögen  einen  unerwartet  großen  Unterschied  zeigte. 
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Tabelle  L1) 


m 
Liter 

Bad,1) 

Ba(N08), 

8i(NOA 

CaCl, 

CafNO,), 

0,0001 

0,0002  | 

0,0005 

0,001 

0,002 

0,005 

0,01 

0,02 

0,05 

0,1 

0,2 

0,5 

1 

117,01   -13 
115,60  +01 

106,67   +08 

102,58   +01 

96,04   -15 

i    90,78   -08 

!    85,18   +07 

77,29 

70,14 

115,82   -46 

114,65   -32 

113,30   -12 

111,72  -02 

109,50   +03 

105,29   +01 

100,96   -05 

95,66   +02 

86,81   +02 

78,94    +05 

70,18   -05 

56,60 

111,74   -18 

111,07   -18 

109,76   -06 

108,31    -02 

106,35   +01 

102,74   +03 

99,04    -04 

94,52   -05 

87,80   +02 

80,93   +09 

78,80  -01 

62,72 

52,07 

115,17   -46 
114,55  -34 
113,34    -12 
111,96   -02 
110,07   +02 
106,70   +04 
103,87   -01 
99,38   -09 
98,29   -10 
88,19   ± 
82,79   +15 
74,92 
67,54 

111,91     -15 
111,19    -15 
109,93    -05 
108,49    -01 
106,54    ± 
103,07     +05 
99,53    ± 
95,18    -06 
88,41     +01 
82,48    +06 
75,94    +02 
65,70 
55,86 

p= 

1000-c  = 

j4=; 

B= 

1     121,40 
i         2,66 
|         0,5983 

209,38 
1,7247 

117,75 
1,251 
520,44 

202,83 
1,7226 

113,70 

1,68 

64,84 

184,30 
1,6209 

117,50 
2,65 
0,6481 

198,27 
1,6875 

113,85 
1,935 
19,50 

185,79 
1,6319 

m 


g-Äq. 
Liter 


MgCl, 


Pb(N08), 


K,S04 


Li,S(V) 


K,C,04 


0,0001 

0,0002 

0,0005 

0,001 

0,002 

0,005 

0,01 

0,02 

0,05 

0,1 

0,2 

0,5 

1 


I1 


109,43 

108,87 

107,68 

106,35 

104,52 

101,80 

98,14 

94,33 

88,47 

83,42 

77,84 

69,50 

61,45 


-20120,73 


-11 

-02 

+  02 

± 

-02 

-05 

-08 

+  01 

+08 

+02 


119,94 

118,08 

116,13 

113,54 

108,68 

103,55 

97,01 

86,38 

77,27 

67,36 

53,21 

42,02 


-21 
-Oft 
-09 
-04 
+  07 
+  18 
+  14 
-02 
-17 
-Ol 
+  12 


130,76 
180,08 
128,57 
126,93 

120,29 

115,84 

110,38 

101,93 

94,91 

87,76 

78,48 

71,59 


-48 
-26 
-11 
+05 

+  17 
+03 
-17 
-22 
+06 


97,86 
96,42 


86,85 
82,18 
74,69 
68,16 
61,05 
50,52 
41,85 


-09 

± 


+01 
-02 
-Ol 
+02 
-Ol 


125,16 
124,90 
128,89 
122,52 
120,58 
116,80 
112,89 
108,13 
100,83 
94,84 
88,62 

73,66 


(-131) 

(-  ?9) 

(-  30) 

-  07 
+  07 
+  16 
+  02 

-  15 

-  15 
+  17 
+  74 


4r 
1000«<?' 


111,40 
2,480 
1,9067 

179,56 
1,6118 


123,30 
1,0730 
1371,1 

240,25 
1,9485 


183,50 
1,85 
26,9 

230,09 
1,7235 


101,98 
1,429 
256,76 

190,41 
1,8672 


128,5 
2,15 
6,04 

206,62 
1,6079 


l)  Bezüglich  verdünnter  LöBungen  wurden  einige  Beobachtungs- 
reihen (BaCla,  LifSOJ  vereinfacht,  weil  die  Formel  früher  eine  §o  voll- 
kommene Übereinstimmung  gezeigt  hatte,  daß  man  ihre  Ergebnisse  mit 
den  Beobachtungen  identifizieren  konnte,  ja  sie  bei  den  unvermeidlichen 
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1.    Salze  ans  einwertigen  mit  zweiwertigen  Ionen. 

Die  Versuchsergebnisse  sollen  bei  diesen  Salzen  wie  früher 
gleich  mit  der  Berechnung  nach  einer  Formel  zusammengestellt 
werden,  die  [1217]  auf  die  ein-  und  einwertigen  Salze  großen- 
teils mit  einem  überraschend  guten  Erfolg  verwendbar  war, 
nämlich1) 

wo  A  das  zur  Konzentration  m  g-Aq./ Liter  gehörende  Äqui- 
valentleitvermögen, c,  p  und  A0  Eonstanten  des  einzelnen 
Salzes  bedeuten.  A0  stellt  demnach  das  nach  der  Formel  (1) 
extrapolierte  Äquivalentleitvermögen  in  unendlicher  Verdünnung, 
oder  die  Summe  der  beiden  Ionenbeweglichkeiten  im  Wasser 
dar.  Die  Differenzen  Beobachtung  —  Rechnung  sind  bei- 
gesetzt. 

So  wie  früher  werden  auch  die  Eonstanten  A  und  B  zu- 
gefügt, welche  entstehen,  wenn  man  der  Gleichung  (1)  die  Formen 
A0  -  A  =  A  {A/Aoy  •  mV.  oder  (1  -  A\A^\{A\Atf  -  B-  mV.  gibt 
Diese  Zahlen  sind  durchweg  größer  als  bei  den  Elektrolyten 
aus  einwertigen  Ionen,  in  Übereinstimmung  mit  der  bekannten 
Tatsache,  daß  die  Eurven  für  A  bei  den  letzteren  weniger 
steil  abfallen. 

Die  Formel  befriedigt  in  den  Konzentrationen  0,0005  bis 
0,1,  häufig  auch  bis  0,2.  In  den  stärksten  Verdünnungen 
zeigen  sich  jedoch  vielfach  Abweichungen  bis  zu  mehreren 
Tausendsteln,  und  zwar  ausnahmlos  mit  demselben  Vorzeichen; 
die  beobachteten  Leitvermögen  sind  kleiner  als  die  berechneten. 
Auf  die  größere  Abweichung  beim  Ealiumoxalat  braucht  kein 
Gewicht  gelegt  zu  werden;  das  Salz  leidet  wohl  an  der 
Depression,  die  an  Elektrolyten  aus  Eomponenten  von  sehr 
ungleicher  Stärke  in  großer  Verdünnung  die  Regel  bildet. 
Aber  auch  bei  dem  Salz,  welches  diesem  Einwände  am 
wenigsten  unterliegen  wird,  bei  dem  Kaliumsulfat,  treten   bei 

Fehlerquellen  in  den  größten  Verdünnungen  den  beobachteten  Werten 
vorzog.  Diese  Kürzung  ist  indessen  aus  den  nachher  angeführten  Gründen 
hier  nicht  als  zweckmäßig  zu  erachten. 

l)  Berl.  Ber.  1900.  S.  1006  [hier  S.  946]. 
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0,0002  und  0,0001  Unterschiede  auf,  welche  die  Beobachtungs- 
fehler erheblich  übersteigen. 

Sieht  man  von  diesen  Abweichungen  zunächst  ab  und 
betrachtet  so,  wie  es  früher  bei  den  Salzen  ans  einwertigen 
Ionen  durchgeführt  wurde,  die  A0  der  Tab.  I  als  die  Äqui- 
valentleitvermögen in  unendlicher  Verdünnung,  so  leiten  sich 
hieraus  als  Ionenbeweglichkeiten  im  Wasser,  in  Verbindung 
mit  den  früher  aufgestellten  Zahlen1) 

far     K  Li  Cl  NO, 

64,67         33,44         65,44         61,78 

die  neuen  Werte  ab: 

für  JBa        jSr        |Ca      |Mg      JPb      *S04      |C,04 
55,94       51,92       52,06       46,1       61,5       68,69         63,8 

[1218]  Beachtung  verdient,  daß  das  Blei  mit  seiner  großen 
Beweglichkeit  aus  den  übrigen  zweiwertigen  Metallen  (vgL  auch 
Zn,  Cd,  Cu  S.  1085)  so  stark  heraustritt  Hydrolyse  ist  wohl 
nicht  wahrscheinlich.  Es  möge  hier  angemerkt  werden,  daß 
auch  die  mechanische  Beweglichkeit  der  Bleinitratlösungen 
verhältnismäßig  groß  ist.2) 

An  Ba,  Ca  und  S04  kann  die  Probe  auf  das  Gesetz  der 
unabhängigen  Beweglichkeiten  gemacht  werden.  Man  be- 
rechnet A0  als  Summe  der  obigen  Ionenbeweglichkeiten: 

für  ^BaCl,     ±Ba(NOf),     ^CaCl,     ^CaXNO,),     *KtS04    |Li,S04 
121,38  117,72  117,50  113,84  133,36        102,13 

-0,02  -0,03  ±  -0,01  -0,14         +0,15 

Die  zugefügten  Abweichungen  von  den  A^  der  Tab.  I  über- 
steigen die  möglichen  Fehler  nicht 

2.   Elektrolyte  aus  zweiwertigen  Ionen. 

Dies  sind  die  Sulfate  von  Mg,  Zn,  Cu,  Cd,  das  Calcium- 
chromat und  das  aus  den  Beobachtungen  von  Eohlrausch  und 
Mylius3)  interpolierte  Magnesiumoxalat.  Die  Beobachtungs- 
resultate stehen  in  Tab.  II. 


')  Berl.  Ber.  1902.  S.  586  [hier  S.  985]. 

")  J.  Wagner,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  5.  S.  86.  1890. 

*)  Siehe  den  folgenden  Aufsatz  dieser  Berichte  [und  dieses  Bandes]. 
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Tabelle  II.1) 


m     : 

g-Äq.         MgS04 

.  ZnS04 

CdS04 

CuS04 

CaCr04 

MgC.O/1 

Liter 

i 

0,0001 

109,90    -04 

109,5s 

-02 

109,84 

-04 

109,95    -08 

(106,2) 

94,5 

0,0002 

108,07    +05 

107,46 

+  04 

107,60 

+05 

107,90    +06 

(109,4) 

87,0 

0,0005 

104,21     +01 

103,16 

-01 

102,93 

-01  103,56    +06 

(109,5) 

74,5 

0,001 

99,89    -02 

98,39 

-01 

97,72 

-02 

98,56    -06 

106,9 

63,4 

0,002 

94,14  (  +  32) 

92,05 

(  +  41) 

90,92 

(  +  54) 

91,94  (+23) 

102,1 

51,4 

0,005 

84,58 

81,76 

79,70 

80,98 

93,12 

38,2 

0,01 

76,21 

72,76 

70,34 

71,74 

85,03 

29,6 

0,02 

67,68 

63,7s 

60,95 

62,40 

76,56 

23,0 

0,05 

56,92 

52,6s 

49,60 

51,16 

65,93 

16,4 

0,1 

49,68 

45,34 

42,21 

43,85 

58,77 

12,7 

0,2 

43,19 

39,0s 

j  35,89 

37,66 

52,53 

10,0 

0,5 

28,74 

45,03 

1 

28,91 

26,2i 

23,58 

25,77 

S«,98 

Das  alkalisch  reagierende  Calciumchromat  ist  in  den  ver- 
dünnten Lösungen,  wo  sich  eine  starke  Depression  geltend 
macht,  unbrauchbar. 

[1219]  Auch  diese  Beobachtungen  auf  einer  größeren 
Strecke  durch  eine  Formel  auszudrücken,  ist  nicht  gelungen. 
Der  Ausdruck  (1)  S.  1080,  welcher  auf  die  1  +  1-wertigen 
Elektrolyte  vortrefflich  paßte  und  auf  die  1  +  2-wertigen  mit 
dem  in  Tab.  I  dargestellten  Erfolg  noch  in  einem  weiten  Gebiet 
anwendbar  war,  versagt  bei  den  steileren  Gefällen  der  2  +  2- 
wertigen  Salze. 

Es  kann  demnach  der  Weg,  auf  welchem  bis  dahin  die 
Fundamentalkonstante  A0  der  Salze  einheitlich  abgeleitet 
worden  ist,  hier  nicht  weiter  verfolgt  werden.  Der  Notbehelf 
graphischer  Extrapolation  andererseits  ist  hier  noch  unsicherer 
als  sonst,  weil  von  der  größten  beobachteten  Verdünnung  an 
bis  zu  Wasser  ein  viel  größerer  Anstieg  ermittelt  werden  muß, 
als  bei  den  früheren  Salzen. 


l)  Über  die  Bedeutung  der  den  Konzentrationen  0,0001  bis  0,002 
beigefügten  Differenzen  vgl.  §  8. 

*)  Diese  Zahlen  sind  aus  den  Beobachtungen  S.  1089  graphisch 
interpoliert 
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3.  Ableitung  von  y^  ans  dem  Quadratwurzelgesetz. 

Ehe  man  die  Gleichung  (1)  benutzte,  war  bei  den  Chloriden 
und  Nitraten  der  Alkalimetalle  bemerkt  worden,  daß  der  erste 
Teil  ihrer  Kurven  einer  einfachen  Beziehung  folgte,  die  als 
das  Quadratwurzelgesetz  bezeichnet  wurde,  nämlich1),  wenn  P 
eine  Eonstante  des  einzelnen  Satzes  bedeutet, 

(2)  J0-J  =  P-mV., 

ein  Ausdruck,  in  welchen  die  Formel  (1)  im  Grenzfalle  sehr 
kleiner  m  übergeht.  Die  damals  hieraus  erhaltenen  A0  stimmen 
mit  den  später  aus  Gleichung  (1)  abgeleiteten  auf  etwa  1/1000 
überein. 

Es  zeigte  sich  nun,  daß  diesem  Ausdrucke  (2)  sich  in 
verdünnter  Lösung  nicht  nur  die  Elektrolyte  aus  ein-  und 
zweiwertigen  Ionen  fügen,  worauf  Gleichung  (1)  noch  ziemlich 
gut  paßte,  sondern  auch  die  Sulfate  der  zweiwertigen  Metalle, 
die  mit  Gleichung  (1)  nicht  übereinstimmen.  Vgl.  hierüber 
Tab.  III  und  die  in  Tab.  II  zugefügten  Differenzen,  welche 
die  Abweichungen  dieser  Rechnung  gegen  die  Beobachtung 
darstellen. 

Gemeinschaftlich  für  alle  drei  Gruppen  bleibt  also  der 
empirische  Satz  bestehen:  der  Gang  des  Leitvermögens  stimmt 
in  großer  Verdünnung  mit  der  Annahme,  daß  der  Abfall  des 
Aquivalentleitvermögens  von  seinem  im  Wasser  geltenden  größten 
Grenzwerte  der  Quadratwurzel  aus  der  Konzentration  pro- 
portional ist 

A/A0  als  elektrolytischen  Dissoziationsgrad  bezeichnet, 
kann  man  hierfür  sagen:  die  Abweichung  des  Dissoziations- 
grades von  1  ist  in  sehr  verdünnter  Lösung  der  Quadrat- 
wurzel aus  der  Konzentration  proportional. 

[1220]  Der  Nachweis,  daß  die  Beobachtungen  hiermit 
stimmen,  welcher  für  die  1  +  1-wertigen  Salze  in  den  früheren 
Rechnungen  nach  Formel  (1)  geführt  ist2),  wird  für  die  Salze 
dieses  Aufsatzes  durch  Tab.  III  erbracht,  welche  die  Kon- 
stanten P  und  AQ  der  Formel  (2)  angibt,  und  zwar  so,  daß  zu 

*)  F.  Kohlrausch  u.  M.  E.  Maltby,  Wiss.  Abb.  d.  Phyaik-Techn. 
Reichsanstalt  3.  S.  219.  1900  [hier  S.  901]. 

*)  Berl.  Ber.  1900.  S.  1007;  1902.  S.  5S5  [hier  S.  948  u.  984]. 
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den  Konzentrationen  0,0001  bis  0,001  bzw.  0,002  die  Einzel- 
werte von  A0  aD gegeben  werden,  die  sich  durch  Einsetzen 
der  Zahl  P  in  Formel  (2)  berechnen.  Bis  0,001  kommen 
merklich  konstante  Werte,  bei  0,002  freilich  großenteils  schon 
deutlich  größere  Zahlen,  die  bei  der  Mittelnahm e  nicht  berück- 
sichtigt werden. 

Tabelle  III. 


m 
g-Äq. 
Liter    • 

i 
BaCl,    iB^NO,)* 

■ 

i 

Sr(N08), 

CaCl* 

116,66 
116,65 
116,66 
116,66 
116,72 

CafNO,), 

MgCU    IPtKNOJ. 

0,0001 
0,0002 
0,0005    | 
0,001     ; 
0,002 

i 

• 

120,42 
120,42 

'    116,99 
117,01 
117,03 
116,99 
116,96 

113,33 
113,32 
113,31 
113,33 

(118,46) 

113,49 
113,43 
118,47 
118,50 

(113,62) 

110.86  122,b6 

110.89  122,95 

110.87  122,84 
110,86         122,85 

110.90  !    (123,05) 

Mittel  4, 
P 

=  120,42 
=  152,53 

117,00 
166,77 

113,32 

158,88 

116,67 
148,67 

113,47 
158,41 

1 10,88 
142,63 

122,88 
212,68 

m 

g-Äq- 
Liter 


K,S04 


LitS04   K,C,04 


MgS04 


ZnS04 


CdS04  *  CuS04    CaCrO, 


0,0001 

132,53 

i           , 

114,54 

114,69  j   115,45 

115,22  ! 

0,0002 

132,59 

,(127,05) 

114,63 

114,75  ,  115,54      115,36 

0,0005    , 

132,54 

101,34 

127,29 

114,59 

114,70  I  115,48  ,   115,36 

0,001 

132,54 

101,35 

127,32 

114,56 

114,70 

115,47   1   115,24 

0,002 

127,32 

(114,90) 

(115,12) 

(116,03)   (115,53) 

Mittel^' 

=  132,55 

101,34 

127,3 

114,58 

114,71 

115,49  ;    115,80      (123) 

Pf 

=  177,44 

155,78 

151,91 

464,10 

515,92 

561,41 

527,58 

Wie  aus  den  Vorzeichen  der  Fehler  in  Tab.  I  vorauszusehen 
war,  sind  die  jetzigen  A0  kleiner  als  die  aus  der  Formel  (1) 
abgeleiteten»  und  zwar  durchschnittlich  um  etwa  1/i  Proz. 

Der  Koeffizient  P,  der  das  Gefälle  von  A  mit  wachsender 
Konzentration  charakterisiert,  ist  bei  den  Nitraten  größer  als 
bei  den  Chloriden.  Kalium  und  Lithium  verhalten  sich  im 
Sulfat  ähnlich  zueinander  wie  im  Chlorid  und  Nitrat 

Die  Sulfate  der  zweiwertigen  Metalle  zeigen  durchschnitt- 
lich  etwa  das   dreifache  Gefälle   der   anderen   Gruppe.    Von 
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Interesse  ist  die  Regelmäßigkeit  der  Zahle 
Mg,  Zu,  Cd;  die  A0  sind  wenig  [1221]  vert 
mit  dem  Atomgewicht  Cu804  unterscheidet 
wenig. 

CaCr04  verläuft  in  den  stärkeren  Lösu: 
fast  parallel;  vgl.  Tab.  II.  Nach  dieser  „ 
Näherangswert  A0  extrapoliert 

4.   Die  Ionenbeweglichkeiten  im  ^ 

Die  Beweglichkeiten  von  S.  1081  für  K, 
sind  freilich  mittels  der  Formel  (1)  abgeleite 
scheiden  sich  aber  so  wenig  von  denen,  die  m, 
erhält,  daß  sie  beibehalten  werden  mögen, 
mit  ihnen  die  jetzt  für  A0  aufgestellten  Werte 
Abweichungen  aus,  so  kommen  die  folgenden 
keiten  im  Wasser,  die  sich,  wie  vorauszuseh 
S.  1081  abgeleiteten  durchschnittlich  um  1  Pr< 

jBa        ^Sr        |Ca       £Mg       |Zn       |Cd 
55,10       51,54       51,46       45,94       46,57       47,35 

|S04       |C,04       |Cr04 
68,14         (62,6)  (72) 

Die  Probe  auf  das  Gesetz  der  unabhäng 
keit  fällt  nunmehr,  nachdem  MgS04  einbezoi 
weniger  günstig  aus  als  früher.     Man  findet: 

£BaC1t     |Ba(NOf),      £CaCl, 
AQ  ber.  120,54 

beob. — ber.      —0,12 

iMgCl, 
A0  ber.  111,38 

beob. — ber.       —0,50 

Damit  die  großen  Abweichungen  in  den  A 
und   den  Sulfaten  verschwinden,   müßte   das 
achtungen  für  MgS04-  abgeleitete  A^  etwa  um 
werden. 

Die  Beweglichkeiten  zweiwertiger  Ionen  im 
liegen  also  noch  einer  Unsicherheit  Das  Le 
unendliche  Verdünnung  zu  extrapolieren,  wird 
schwieriger,  weil  der  zu  ermittelnde  Anstieg  d< 


116,88 

116,90 

+0,12 

-0,23 

*K,S04 

*LitS04 

182,81 

101,58 

-0,26 

-0,24 
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mal  so  groß  ist  als  bei  Salzen  aus  bloß  einwertigen  Ionen.  Zudem 
ließ  sich  auf  die  letzteren  ein  einheitliches  Verfahren  anwenden, 
welches  den  Vorzug  besitzt,  daß  es  gleichgültig  ist,  ob  man 
die  Extrapolation  nur  aus  den  größten  Verdünnungen  ableitet 
oder  ob  stärkere  Konzentrationen  zugezogen  werden;  welches 
ferner  deswegen  vertrauenswürdig  erschien,  weil  seine  Ergeb- 
nisse die  Forderung  der  unabhängigen  Beweglichkeit  der  Ionen 
im  Wasser  ausgezeichnet  erfüllen. 

Dieses  Verfahren  läßt  schon  bei  den  Salzen  aus  ein-  mit 
zweiwertigen  Ionen  die  frühere  Übereinstimmung  vermissen, 
führte  indessen  [1222]  hier  noch  zu  Grenzwerten,  die  der  un- 
abhängigen Beweglichkeit  ziemlich  gut  genügen;  vgl.  §  1. 

Bei  den  Salzen  aus  zwei  zweiwertigen  Bestandteilen  aber 
versagt  das  alte  Verfahren.  Einheitlich  anwenden  ließ  sich 
hier  nur  eine  spezielle  Form  desselben,  die  bloß  die  Leit- 
vermögen der  stärksten  beobachteten  Verdünnungen  heran- 
zieht Das  auf  diesem  Wege  extrapolierte  Grenzleitvermögen 
entspricht  nun  dem  Gesetz  der  unabhängigen  Ionenbeweglich- 
keit, wenn  auch  angenähert,  doch  mit  einer  bedeutend  größeren 
Abweichung  als  früher. 

Hierbei  wird  folgendes  im  Auge  zu  beb  alten  sein.  Einer- 
seits ist  die  Forderung,  daß  ein  Ion  in  großer  Verdünnung 
stets  dieselbe  Beweglichkeit  zeigt,  an  die  Voraussetzung  ge- 
knüpft, daß  keine  Mitwirkung  des  Wassers  vorliegt,  eine 
Voraussetzung,  die  in  unendlicher  Verdünnung  gewiß  gerecht- 
fertigt ist,  von  der  man  aber  nicht  voraussagen  kann,  bis  zu 
welchem  Verdünnungsgrad  sie  noch  merklich  bestehen  wird. 
Daß  Hydrolyse  bei  Salzen  aus  zwei  zweiwertigen  Ionen  wahr- 
scheinlicher ist  als  bei  den  anderen  Gruppen,  wird  man  an- 
nehmen dürfen.  Es  würden  nun  aber  Bruchteile  eines  Prozentes 
an  Hydrolyse  im  Magnesiumsulfat  genügen,  um  die  in  §  4  ge- 
fundene Abweichung  vom  Gesetz  der  unabhängigen  Beweglich- 
keit dadurch  zu  erklären. 

Auf  der  anderen  Seite  aber  werde  die  Bemerkung  wieder- 
holt, daß  das  bisherige  Beobachtungsmaterial  unvollständig  ist; 
die  nächste  Aufgabe  zur  Entscheidung  der  vorliegenden  Fragen 
wird  darin  bestehen,  noch  einige  gut  charakterisierte,  der  ge- 
nauen Analyse  zugängliche  Salze  zu  untersuchen. 
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[1223]  184. 

Ober  wäßrige  Lösungen  des  Magnesiumoxalats. 

Von  F.  Kohlrausch  und  F.  Mylius. 
(Berl.  Ber.  1904.  S.  1228—1227.) 

Das  Magnesiumoxalat  ist,  wie  die  übrigen  Oxalate  zwei- 
wertiger Metalle,  in  Wasser  wenig,  nämlich  etwa  zu  0,3  g  im 
Liter,  löslich.  Bei  der  Bestimmung  dieser  Löslichkeit1)  wurde 
gefunden,  erstens,  daß  das  Sättigungsgleichgewicht  von  unten 
wie  von  oben  mit  einer  ungewöhnlich  großen  Trägheit  erreicht 
wird,  ferner,  daß  die  Löslichkeit  von  der  Temperatur  wenig 
beeinflußt  wird;  sodann  zeigte  das  Leitvermögen  einer  un- 
gesättigten Lösung  einen  unerwartet  kleinen  Temperaturkoeffi- 
zienten. Sehr  auffällig  war  endlich  die  beispiellos  große  Steil- 
heit,  mit  welcher  das  AquivalenÜeitvermögen  mit  wachsender 
Konzentration  abfällt. 

Diese  Tatsachen  erschienen  hinreichend  merkwürdig,  um 
die  Beziehungen  des  Salzes  zum  Wasser  näher  zu  untersuchen, 
und  hierbei  fand  sich  eine  weitere  Eigenschaft,  die  in  so  großem 
Maße  an  einem  Salze  wohl  nicht  bekannt  ist,  nämlich  die 
Fähigkeit,  mehrhundertfach  übersättigte  Lösungen  zu  bilden 
und  beispielsweise  einen  vierzigfachen  Übersättigungszustand 
so  lange  festzuhalten,  daß  man  die  Lösung  noch  bequem 
untersuchen  konnte. 

1.  Übersättigung. 

Die  Lösungen  wurden  bei  0°  hergestellt  durch  Eintragen 
von  aufgeschlämmtem  Magnesiumhydroxyd  in  eine  Oxalsäure- 
lösung bis  zur  Sättigung.  Die  filtrierte  Flüssigkeit  bedurfte 
dann  zur  Neutralisation  einiger  Tropfen  Oxalsäurelösung.  Das 
Verfahren  nahm  etwa  zehn  Minuten  in  Anspruch. 

')  F.  Kohlrausch,  Zeitschr.  f.  phya.  Chem.  44.  S.  248.  1908  [hier 
S.  1069]. 
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Man  konnte  so  eine  Lösung  bis  zu  etwa  10  Proz.  her- 
stellen; dies  bedeutet,  da  die  Löslichkeit  des  stabilen  Salzes 
MgC204  +  2  ^0  0,0053  g-Äq./Liter  oder  x/80  Proz.  beträgt, 
eine  300  malige  Übersättigung.  Die  Lösung  trübte  sich  freilich 
bald,  auch  in  der  Kälte. 

[1224]  Der  Versuch,  in  niederer  Temperatur  ein  höheres 
Hydrat  darzustellen,  fährte  zu  der  wahrscheinlichen  Annahme, 
daß  MgC204  +  4  H30  existiert,  indem  der  ziemlich  einheitlich 
aussehende  Bodenkörper  37,5  Proz.  (statt  der  berechneten 
39  Proz.)  Wassergehalt  zeigte.  Es  ist  aber  ausgeschlossen, 
daß  die  starken  Konzentrationen  mit  einem  solchen  Hydrat 
zusammenhängen  könnten. 

Wasserfreies  Oxalat  ferner  ist  sehr  schwer  löslich. 

Zu  den  folgenden  Bestimmungen  diente  als  Ausgangslösung 
eine  wie  oben  hergestellte  Lösung  von  11,753  g  MgC.O.,  d.  hu 
von  0,2093  g-Aq.  im  Liter.  Diese  setzte  bei  0°  sehr  langsam 
ab  und  zeigte  sich  auch  bei  der  Beobachtungstemperatur  18° 
hinreichend  haltbar,  um  bequem  auf  ihre  Leitung  untersucht 
werden  zu  können. 

Das  allmähliche  Ausfallen  aus  dieser  Lösung  wird  durch 
die  folgenden  Zahlen  illustriert,  welche  das  Sinken  der  in 
g-Aq./Liter  gemessenen  Konzentration  in  etwa  20  ccm  bedeuten, 
die  in  einem  Widerstandsfläschchen  aufbewahrt  und  von  Zeit 
zu  Zeit  gemessen  wurden,  wobei  die  Zimmertemperatur  zu- 
weilen dur^h  eine  niedrigere  oder  höhere  ersetzt  wurde. 

Zeit        0h  10  13  22  25,6(0°)    35,4  37,1  46h 

Konz.  0,209       0,132       0,104       0,057       0,0460     0,0363      0,0338       0,0255 

Zeit       46h(30°)  47,6        48,5(34°)  50,7  57  100  200  300* 

Konz.  0,0255     0,0229     0,0225     0,0169    0,0154      0,0107      0,0080      0,0077 

Kühlen  verzögert,  Erwärmen  beschleunigt  das  Ausfallen. 
Auch  Schütteln  beschleunigte  selbstverständlich,  indessen  nur 
mäßig. 

Selbst  nach  300  Stunden  oder  zwei  Wochen  bestand  also 
noch  eine  fast  ll/t-  fache  Übersättigung. 

2.  Leitvermögen. 

Man  verdünnte  die  vorgenannte,  etwa  0,2 -normale  Lösung 
stufenweise  bis  etwa  0,002.  Die  mit*  bezeichneten  Verdünnungen 
sind  mit  einer  anderen,   selbständig  analysierten  Lösung  be- 
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reitet,  die  beiden  äußersten  Verdünnungen  mit  einer  dritten 
Lösung  (**),  die  graphisch  an  die  anderen  angeschlossen  wurde. 
Die  Tabelle  enthält  die  Konzentrationen  in  Qrsmmäquwaienten 
und  die  zugehörigen  Äquivalentleitvermögen  A 


g-Aq. 
Liter 

Am 

g-Äq. 
Liter 

A% 

0 

(UO) 

**0,0000266 

102,4 

0,002140 

50,6 

•♦0,0000528 

99,3 

♦0,00248 

48,6 

♦0,000155 

89,9 

•0,00495 

38,6 

♦0,000310 

81,4 

0,00535 

37,17 

♦•0,000528 

78,8 

0,01338 

26,60 

♦0,000620 

71,1 

0,03347 

18,88 

•0,001989 

59,7 

0,0887 

13,54 

•♦0,001488 

57,0 

0,2093 

9,89 

[  1 225]  Der  Grenzwert  J0  »  1 10  für  unendliche  Verdünnung 
ist   durch  Addition   der  Ionenbeweglichkeiten  im  Wasser  ge- 
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bildet1)  Daß  die  bis  zu  V«o§o#" normal  oder  lx/i  mg  im  Liter 
▼erdünnten  Lösungen  sich  hieran  gut  anschließen,  beweist,  daß 
Hydrolyse  nicht  merklich  ist. 

l)  F.  Kohlraasch  und  £.  GrüneiBeu,  Berl.  Ber.  1904.  S.  1217 
[hier  S.  1081]. 
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Das  Äquivalentleitvermögen  sinkt  von  diesem  Werte  bis 
zu  0,2 -normal  nahe  auf  seinen  11.  Teil.  Wie  abnorm  groß 
dieses  Gefälle  ist,  zeigen  die  Kurven,  in  denen  sich  A,  zu  m1" 
als  Abszisse,  für  die  Chloride,  Sulfate  und  Oxalate  von  Kalium 
und  Magnesium  darstellt  Ebenso  auffallend  tritt  die  Aus- 
nahmestellung1) in  den  Zahlenverhältnissen  A/A0  hervor: 


Liter 

KCl 

K,S04 

K.C.O, 

MgCI, 

MgSO* 

MgCtO« 

0 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

0,001 

0,98 

0,95 

0,95 

0,95 

0,87 

0,58 

0,01 

0,94 

0,87 

0,88 

0,88 

0,67 

0,27 

0,1 

0,86 

0,71 

0,74 

0,75 

0,43 

0,11 

0,2 

0,83 

0,60 

0,69 

0,70 

0,88 

0,09 

Aus  der  Vergleichung  von  KaS04  mit  KsC204  sieht  man, 
daß  nicht  etwa  die  Oxalsäure  an  sich  zu  einem  stärkeren 
Gefälle  neigt  als  die  Schwefelsäure. 

8.  Temperaturkoeffizient  des  Leitvermögens  um  18°. 

Es  ist  eine  gewöhnliche  Erscheinung,  daß  der  Temperatur- 
einfluß auf  eine  elektrolytische  Lösung  mit  wachsender  Kon- 
zentration zunächst  [1226]  sinkt2),  aber  auch  in  dieser  Eigen- 
schaft übertrifft  das  Magnesiumoxalat  alles  bekannte.  Es 
wurde  nämlich  der  Wert  (1/x)  [dxjdt)  bei  18°  gefunden: 

für  0,00015    0,0005    0,0025    0,033  normale  Lösung 
(l/x-rfx/rfOis-0*0236      0,0228    0,0208    0,0203. 

Als  Grenzwert  für  unendliche  Verdünnung  wird  nach  dem 
früher  angegebenen  Verfahren8)  berechnet  0,0242.  Selbst  die 
0,0001 5 -norm.  Lösung  bleibt  hiervon  noch  deutlich  entfernt, 
während  andere  Salze  bei  0,001 -norm,  den  Grenzwert  schon 
merklich  erreichen.4) 


*)  Selbst  Jodkadmium  gibt  etwa  die  doppelten  Zahlen.  0.  Grotrian, 
Wied.  Ann.  18,  S.  177.  1883;  F.  J.  Werahoven,  Zeitachr.  f.  phya.  Chem. 
5.  S.  481.  1890. 

•)  Vgl.  z.  B.  P.  Kohlrauach  und  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  164. 
S.  224.  1875;  F.  Kohlrauach,  Wied.  Ann.  &  Tafel  I  und  II.  1879  [hier 
S.  85  u.  Taf.  III  u.  IV];  insbesondere  C.  Deguiane,  Dias.  Straßburg  1895. 

8)  Berl.  Ber.  1901.  S.  1080  [hier  S.  963]. 

*)  Berl.  Ber.  1901.  S.  1027;  Proc.  R.  Soc  71.  S.  839.  1903  [hier 
S.  959  u.  999]. 
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Zwischen  den  letzten  beiden  Zahlen  wird  ein  Minimum 
liegen. 

• 

Die  beiden  Eigenschaften  des  Salzes,  wonach  erstens 
übersättigt  gelöste  Teile  zum  Ausscheiden  bis  zum  Gleich- 
gewichtszustände eine  lange  £eit  gebrauchen  und  wonach 
zweitens  schon  geringe  anwesende  Mengen  des  Salzes  ihr  Leit- 
vermögen gegenseitig  stark  heruhterdrängen,  kann  man  gemein- 
schaftlich als  eine  große  Trägheit  dea  Salzes  in  Lösung  be- 
zeichnen, durch  welche  das  Magnesiumoxalat  aus  den  übrigen 
bekannten  Salzen  stark  heraustritt. 

Man  wird  eine  gemeinsame  Ursache  beider  Erscheinungen 
in  der  Konstitution  der  Lösungen  zu  suchen  haben  und  wird 
kaum  fehlgreifen,  wenn  man  sie  in  einer  mit  steigender  Kon- 
zentration wachsenden  Bildung  komplexer  Moleküle  sucht;  die 
Lösung  würde  sich  hiernach  den  kolloidalen  Lösungen  nähern. 

Die  Fähigkeit  zur  Polymerisierung  der  Moleküle  wird 
nach  chemischen  Vorstellungen  durch  die  Mitwirkung  mehr- 
wertiger Bestandteile  befördert.  Dieser  Gesichtspunkt  kommt 
möglicherweise  allgemein  zur  Geltung  für  die  Tatsache,  daß 
der  Abfall  des  Aquivalentleitvermögens  mit  dem  Eintreten 
mehrwertiger  Ionen  in  die  Elektrolyt«  steiler  wird.  Es  liegt 
nahe,  die  Gegenwart  von  zwei  Atomen  des  vierwertigen  Kohlen- 
stoffs in  der  Oxalsäure  als  einen  erhöhten  Anlaß  zur  Verfilzung 
anzusehen,  der  das  Oxalat  sich  so  stark  von  den  Sulfaten 
unterscheiden  läßt  Zu  beachten  ist  indessen,  daß  das  Kalium- 
oxalat,  wie  schon  bemerkt  wurde,  keineswegs  einen  besonders 
starken  Abfall  des  Aquivalentleit Vermögens  zeigt.  Dieser  ist 
(vgl.  S.  1089)  sogar  etwas  schwächer  als  beim  Kaliumsulfat, 
Man  muß  also  auch  dem  Magnesium  [1227]  eine  Mitwirkung 
zuschreiben,  wozu  man  schon  deswegen  geneigt  sein  wird,  weil 
das  ebenfalls  schwerlösliche  Fluormagnesium  auch  zu  den 
hervorragend  trägen  Salzen  gehört. 

Trägheit  bei  dem  Erreichen  des  Sättigungsgleichgewichts 
wahrzunehmen  und  zu  verfolgen,  lag  bei  den  Löslichkeits- 
bestimmungen  aus  dem  Leitvermögen  der  Lösungen  oft  Gelegen- 
heit vor.  In  dem  Aufsatze  hierüber  wird  bei  den  meisten 
Körpern    hierauf  hingewiesen.1)    Daß  sie  nur  bei  Salzen  mit 

x)  Zeitachr.  f.  phys.  Chem.  44.  S.  208 ff.  1903  [hier  S.  1026  ff.]. 
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mehrwertigen  Ionen  stark  hervortrat,  würde  mit  der  obigen 
Hypothese  stimmen.  Bei  den  Magnesiumsalzen  waren,  wie 
gesagt,  die  Erscheinungen  besonders  auffällig. 

Über  die  Oxalate  anderer  zweiwertiger  Metalle  werde 
bemerkt,  daß  sie  größtenteils  ebenfalls  recht  träge  sind,  indem 
Übersättigungen  langsam  verschwinden.  Bariumsalz  z.  B.,  dessen 
Löslichkeit  nach  Äquivalenten  bei  Zimmertemperatur  etwa  den 
dritten  Teil  des  Magnesiumoxalats  erreicht  (aber  mit  der 
Temperatur  steigt),  zeigte  die  Erscheinung  in  sehr  lästigem 
Maße.  Wenn  sie  nicht  bei  allen  Salzen  stark  hervortritt,  so 
kann  die  geringere  Löslichkeit  einen  Grund  hiervon  bilden, 
denn  die  Polymerisierung  der  Moleküle  wird  mit  der  Kon- 
zentration der  Lösung  wachsen. 

Man  hat  bis  jetzt  das  Verhalten  in  Lösung,  insbesondere 
das  Leitvermögen,  hauptsächlich  an  Salzen  studiert,  die  man 
normale  nennen  kann,  insofern  sie  sich,  wenigstens  in  ver- 
dünnter Lösung,  ihrer  chemischen  Konstitution  entsprechend 
als  Salze  aus  ein-  und  einwertigen,  aus  ein-  und  zweiwertigen 
und  aus  zwei-  und  zweiwertigen  Ionen  charakteristisch  in 
Gruppen  von  ähnlichen  Eigenschaften  einteilen.  Die  sich 
absondernden,  ein  abnormes  Verhalten  darstellenden  Salze 
sind,  wenn  man  die  Kadmiumhaloide  und  die  Silikate  aus- 
nimmt, bis  jetzt  wenig  eingehend  untersucht  worden.  Man 
darf  aber  diese  Aufgabe  nicht  unterschätzen,  denn  ihre  Behand- 
lung kann  Gesichtspunkte  liefern,  welche  dazu  beitragen,  auch 
bei  den  Lösungen  der  normalen  Salze  die  Anschauungen  aus 
dem  Stadium  der  nicht  befriedigenden  Empirie  herauszuheben. 

An  dem  hier  behandelten  Magnesiumoxalat  wäre  noch 
klarzustellen  z.  B.  die  Wanderung  der  Ionen,  dann  der  Gefrier- 
punkt der  Lösungen,  auch  die  beachtenswerte  Frage,  ob  etwa 
in  klaren  Lösungen  so,  wie  bei  den  Silikaten,  zeitliche  Ände- 
rungen nachweisbar  sind. 
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[355]  185. 

Die  Löslichkeit  einiger  schwerlöslicher  Salze 

im  Wasser  bei  18°. 

(Zeitechr.  f.  phys.  Chcro.  50.  S.  355—856.  1904.) 

Herr  Meyerhoffer  wünschte  für  die  neue  Auflage  der 
Landolt-Börnsteinschen  Tabellen  die  Löslichkeitszahlen  zu 
erhalten,  welche  sich  aus  meinen,  zum  Teil  schon  vor  längerer 
Zeit  mit  den  Herren  Rose  und  Dolezalek  ausgeführten 
Beobachtungen  der  Leitvermögen  gesättigter  Lösungen  ableiten. 
Ich  hatte  die  Umrechnung  für  später  zurückgestellt,  da  in 
ihren  Grundlagen  noch  Lücken  auszufüllen  waren.1) 

Bei  der  Rechnung,  welche  größtenteils  Herr  Grüneisen 
freundlichst  durchführte,  stellte  sich  nun  heraus,  daß  die  vor- 
handenen Grundlagen1]  ausreichten,  um  bei  den  meisten  Körpern3) 


*)  F.  Kohlrausch,  Zeitachr.  f.  phys.  Chem.  44»  197.  1903  [hier 
S.  1014).  Nochmals  werde  betont,  daß  die  Umrechnung  in  der  Abhand- 
lung von  F.  Kohl  rausch  und  F.  Rose  1893,  wie  schon  damals  hervor- 
gehoben wurde,  nur  die  Größenordnung  der  Löslichkeit  geben  sollten. 

*)  Außer  einigen  nicht  veröffentlichten  Beobachtungen  besonders: 
F.  Kohlrausch  und  M.  E.Maltby,  Berl.  Ber.  1899.  S.  665;  F.  Kohl- 
rausch, ib.  1900.  S.  1002;  F.  Kohlrausch  und  H.  v.  Steinwehr,  ib. 
1902.  S.  581;  F.  Kohlrausch. und  F.Mylius,  ib.  1904.  S.  1223;  F.  Kohl- 
rausch und  £.  Grüneisen,  ib.  1904.  S.  1215  [hier  S.  819.  942.  979. 
1078  u.  1087].  Vgl.  auch  F.  Kohlrausch  u.  L.  Holborn,  Leitvermögen 
der  Elektrolyte,  Leipzig  1898.  S.  132. 

*)  Rückständig  bleiben  wesentlich  nur  die  Karbonate.  Unsicher- 
heiten der  Umrechnung  treffen  erstens  einige  Salze  mit  schwachen  Kom- 
ponenten, wo  Hydrolyse  oder  Depression  des  Leitvermögens  zu  ver- 
muten ist,  und  ferner  einige  stärker  lösliche  Körper,  deren  Gang  des 
Leitvermögens  mit  der  Koncentration  nicht  sicher  genug  vorausgesagt 
werden  kann  (Fluoride,  Oxalate). 
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flir  18°  die  Umrechnung  schon  jetzt  genau  oder  wenigstens 
genähert  zu  bewirken. 

Indem  die  nähere  Mitteilung  der  Rechnung,  die  Ver- 
vollständigung, sowie  die  Ausbesserung  einiger  Resultate 
und  vor  allem  der  Gang  der  Löslichkeit  mit  der  Tempe- 
ratur einer  späteren  Abhandlung  vorbehalten  bleibt,  werden 
die  jetzigen  Ergebnisse  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt 

Elleiner  Druck  bedeutet,  daß  die  Ziffer  für  unsicher  an- 
gesehen werden  soll. 
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Gesättigte  w&ßrige  Lösungen  bei  18°. 


■ 

Leitvermögen 

Gebalt  i 

im  Liter 

. 

*i.-106 

mg-Äq. 

mg  (wasserfrei) 

BaF, 

1530 

18,4 

16m 

SrF, 

172 

l,8i 

117 

CaPt 

40 

0,42 

16 

Flußspat 

37 

0,39 

15 

MgF, 

224 

2,8 

7» 

PbF2 

431 

5,2 

64o 

AgCl 

1,25 

0,010 

|              1,6 

AgBr  (21°) 

0,07» 

0,0005t 

0,tOr 

AgJ  (21°) 

0,002o 

0,000015 

0,008» 

T1C1 

1514 

12,7 

304o 

TIBr 

192 

1,48 

42o 

TU 

22,3 

0,17 

5e 

HgCl 

*•■ 

0,0i 

|               * 

HgJ, 

0,2 

0,00? 

1 

i               °'4 

AgJO, 

11,9 

0,14 

4o 

Pb(J08)4 

6,2 

0,06t 

19 

1 

BaS04 

2,4 

0,020 

• 
2,3 

Schwerspat 

2,8      • 

0,024 

2,7 

SrS04 

127 

1,24 

lli 

Ctiles  tin 

127 

1,2« 

l                114 

Gips 

1885 

29,9 

2040 

PbS04 

82,4 

0,27 

41 

Ba0rO4 

8,2 

0,03©                < 

*■ 

Ag,Cr04 

18,5 

0,1. 

2» 

PbCr04 

0,1 

0,001 

0,2 

185.  Löslichkeit  einiger  schwerlöslicher  Salze  im  Wasser  bei  18°.   1095 


Leitvermögen 


Gehalt  im  Liter 
mg-Äq.  mg  (wasserfrei) 


Charlottenburg,  Oktober  1904. 


BaC,04  -  2  H,0 

78,s 

0,76 

86 

SrC,04 

54,o 

0,52 

46 

CaCt04  •  HjO 

9,6 

0,087 

5,6 

MgC,04  •  2  H,0 

200 

5,36 

300 

ZnC,04  •  2  H,0 

8,0 

0,08s 

* 

6,4 

CdCA  •  3  HjO 

27,0 

0,3a 

8a 

AgtC,04 

25,5 

0,2a 

8s 

PbCt04 

1,3 

0,01* 

M 
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[87]  186. 

Über  die  Wirkung  der  Becquerelstrahlen  auf  Wasser.1) 

(Ann.    d.    Phys.   20.   S.  87—95.  1906.     Vorläufer    S.  V.  (180)  =«  Z.  (179) 
„Beobachtungen   an  Becquerelstrahlen  und  Wasser":    ßer.  d.  D.  Phys. 

Ges.  5.  S.  261—262.  1908.) 

Herr  Rubens  regte  die  Frage  an,  ob  Radiumstrahlen  auf 
das  Wasser  einen  Einfluß  äußern,  der  am  Leitvermögen  kennt- 
lich wird,  und  stellte  zwei  Radiumpräparate  aus  dem  Besitz 
der  Charlottenburger  Technischen  Hochschale  zur  Verfugung. 
Man  würde  es  in  der  Tat  als  einen  wertvollen  Beitrag  zu  den 
mannigfaltigen  Wirkungen  der  Strahlen  bezeichnen  dürfen, 
wenn  sie,  bzw.  wenn  bestimmte  von  ihren  Komponenten  auch 
in  flüssigen  Elektrolyten  die  Ionenbildung  beeinflussen,  was 
man  nicht  für  unerwartet  halten  wird. 

Die  nächstliegende  und  interessanteste  Frage,  ob  während 
des  Strahlendurchganges  das  Leitvermögen  sich  vorüber- 
gehend ändert,  beantwortete  sich  bei  Beobachtungen,  die  mit 
Hrn.  Rubens  gemeinsam  angestellt  wurden,  alsbald  negativ. 
Ebensowenig,  wie  früher  beim  Durchgang  gewöhnlicher  Licht- 
strahlen2), ließ  sich  hier  eine  mit  den  angewandten  Mitteln 
nachweisbare,  d.  h.  unter  den  vorliegenden  Umstanden  etwa 
Vi  ooo  betragende,  Änderung  des  Leitvermögens  erkennen. 

Die  Radiumzelle  enthielt  ein  Gemisch  aus  10  bis  20  mg 
Bromradium8)   mit   etwa   2  g  Brombarium    in    einer  flachen 

')  Eine  kurze  Mitteilung  wurde  der  Deutschen  Physikalischen  Ge- 
sellschaft am  8.  Mai  1908  vorgetragen;  vgl.  Verhandlungen  1908.  S.  261. 
[Vgl.  hier  oben  unter  dem  Titel.] 

»)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.  S.  29.  1879  [hier  S.  201]. 

•)  Wie  Herr  Rubens  mitteilt,  war  die  früher  angegebene  Zahl  «u 
hoch  geschätzt  worden. 
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Kapsel,  die  durch  ein  0,1  mm  dickes  Aluminiumblech  von 
30  qmm  Fläche  geschlossen  war.1)  Während  der  Widerstand 
des  Wassers  in  einem  Eiektrodenfläschchen  mittels  Telephon 
und  Brücke  dauernd  gemessen  wurde,  brachte  man  zeitweilig 
die  Radiumzelle  plötzlich  dicht  neben  das  Gefäß. 

Das  Wasser  von  etwa  10"6Ohm"*"1cm~1  Leitvermögen  war 
an  der  Luft  destilliert  Reines  Wasser  leitet  etwa  80  mal 
weniger;  also  wird  durch  die  vorliegenden  Versuche  nicht 
[88]  ausgeschlossen,  daß  bei  solchem  Wasser  und  vielleicht 
unter  dem  Einfluß  einer  noch  intensiveren  Strahlung  sich  eine 
Wirkung  zeigen  könnte. 

Dauerbestrahlung.  Auch  hier  zeigte  sich  bald,  daß  in 
kurzer  Frist  kein  Einfluß  wahrnehmbar  war.  Längere  Zeit- 
räume  jedoch  lieferten  dann  unzweideutig  eine  Wirkung;  es 
handelte  sich  aber  auch  dabei  um  so  kleine  Größen,  daß  man, 
um  sie  einigermaßen  zahlenmäßig  festzustellen,  beträchtliche 
Vorsichtsmaßregeln  gebrauchen  mußte.  Denn  24  stündige  Be- 
strahlung vergrößerte  ein  Leitvermögen  von  etwa  10~6  cm""1 
Ohm""1  durchschnittlich  nur  um  etwa  0,005«  10~6,  etwa  0,2° 
Temperaturänderung  gleichwertig  und  von  derselben  Ordnung 
wie  diejenige  Änderung,  von  welcher  selbst  unter  günstigen 
Verhältnissen  die  ruhige  Aufbewahrung  von  Wasser  begleitet 
zu  sein  pflegt 

Unter  diesen  Umständen  mußte  das  zu  bestrahlende 
Wasser,  von  der  Atmosphäre  abgeschlossen  und  unter  Aus- 
schluß sonstiger  veränderlicher  Nebenumstände,  in  einem 
erprobten  Gefäße  stehen,  in  dem  gleioh  der  Widerstand  ge- 
messen wurde;  der  zeitliche  Eigeneinfluß  des  Gefäßes  mußte 
von  dem  der  Strahlung  getrennt  werden.  Den  Widerstand 
selbst  hatte  man  auf  einige  Zehntausendstel  genau  zu  bestimmen, 
was  ja  gerade  beim  Wasser  nicht  leicht  ist,  und  gleichzeitig 
mußte  die  Temperatur  mit  beträchtlicher  Sorgfalt  ermittelt 
werden. 

Den  Forderungen  entsprachen  zwei  Widerstandsfläschchen 
von  der  für  Wasserbestimmungen  gebräuchlichen  Form  mit 
eingeschliffenen  Thermometern.  Die  durchstrahlten  Wasser- 
schichten waren  etwa  18  mm  dick.     Gefäß  A,  aus  ca.  1  mm 


*)  Die  andere  Zelle  war  mit  dünnstem  Kupferblech  bedeckt. 


starkem  Jenaer  Therm  otneterglase  tot  zwei  Jahren  hergestellt, 
faßte  25  ccm;  Gefäß  ß  aus  etwas  stärkerem  Gehlberger  Glss, 
sechs  Jahre  alt,  faßte  22  ccm.  Beide  hatten  lange  Zeit  vorher 
mit  Wasser  gefüllt  gestanden.  Die  Plaonelektroden  sind  blank; 
das  Wasser  war  vor  dem  Einfüllen  längere  Zeit  mit  Platin  in 
Berührung  gewesen.1) 

Die  Flaschchen  worden  vollständig  gefallt,  sie  pflegten 
aber  während  einer,  einige  Wochen  dauernden  Versuchsreihe, 
[89]  im  Zusammenhang  mit  den  Tompcratnrschwankungen,  die 
wohl  bis  zu  2°  betrogen,  eine  kleine  Luftblase  aufzunehmen, 
Erreichte  diese  auch  our  etwa  ein  Zehntel  Kubikzentimeter, 
so  mögen  doch  kleine  Schwankungen  im  Gange  des  Leitver- 
mögens mit  ihr  zusammenhangen. 

Jedes  Fläschchen  stand,  vor  Staub  geschützt,  stets  am 
gleichen,  dem  Tageslichte  wenig  ausgesetzten  Platze.  Die 
Temperatur  war  etwa  17°. 

Alternierend  wurde  nun,  in  der  Regel  je  zwei  Tage  hin- 
durch, das  eine  und  dann  das  andere  Fläschchen  den  Becquercl- 
strahlen  ausgesetzt,  indem  die  Radiomzelle  (vgL  S.  109b)  dicht 
daneben  aufgestellt  wurde,  so  daß  die  Strahlen  die  Wasser- 
schicht quer  durchsetzten. 

Der  Widerstand,  von  der  Ordnung  100000  Ohm,  wurde 
mit  einer,  nach  Chaperon  gewickelten  10000  Ohm-Bolle  ver- 
glichen, wobei  das  Tonminimum  durch  die  geeignetste  nebeo- 
geschaltete  Kapazität  möglichst  verschärft  worden  war. 

Um  die  Temperatur,  deren  einzelne  Ablesung  auf  einige 
Hundertstel  Orad  unrichtig  sein  konnte,  von  systematischen 
Ablesefehlern  an  der  Teilung  zu  befreien,  beobachtete  man 
immer,  eine  bestimmte  Reihenfolge  festhaltend,  neben  dem 
Teilstrich,  auf  welchem  nachher  alle  Resultate  reduziert  worden, 
in  zwei  um  etwa  ±  1jl  Grad  von  ihm  abhegenden  Stellen; 
zur  Umrechnung  auf  die  Normaltemperator  genügt  die  An- 
näherung, mit  welcher  für  solches  Wasser  der  Temperatur- 
koerfizient  bekannt  ist 

Die  beobachteten  Erscheinungen  werden  sich  am  kürzesten 
in     einer     zahlenmäßig     wiedergegebenen     Beobachtuhgsreihe 

')  Ober  die  Gründe  zu  dieser  Vorsichtsmaßregel  und  aber  die  Ge- 
fäße vgl.  F.  Kohlrauach,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  42.  S.  197.  1902 
[hier  S.  991.  992]  u.  1*.  S.  208.  1903  [hier  S.  1021). 
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[89  Forts.]  beschreiben  lassen.  Die  Tabelle  (8. 1099)  gibt  [links] 
die  erste  Reihe,  vor  welcher  also  die  Fläschchen  noch  nicht 
bestrahlt  gewesen  waren. 

In  der  vorgesetzten,  für  beide  Gefäße  geltenden  Spalte  stehen 
die  Beobachtungszeiten.  Ein  *  zeigt  an,  daß  in  dem  zugehörigen 
Zeitintervall  das  Wasser  von  einer  Radiumzelle  (vgl.  den  Text  S.  1096) 
bestrahlt  wird,  **  bezeichnet,  daß  die  andere  Zelle  (vgl.  S.  1097, 
Anm.  1)  gleichzeitig  von  der  gegenüberliegenden  Seite  strahlt 

Der  Gang  der  wachsenden  Leitfähigkeiten  in  den  Zwischen- 
Zeiten  ist  je  auf  24  Stunden  berechnet  Im  unbestrahtie*  Zu- 
stände  nimmt  er  bei  der  frischen  Füllung  des  Fläschchen»  A 
[92]  aus  besserem  Glase  mit  der  Zeit  zu  einem  sehr  kleinen 
Werte  ab;  bei  B  (welches  schon  vier  Tage  mit  dieser  Füllung 
stand)  bleibt  er  beträchtlich.  Die  Unregelmäßigkeiten  sind 
meist  nicht  größer,  als,  unter  Mitwirken  der  Beobachtungs- 
febler,  in  solchen  Fällen  unvermeidlich  ist 

Von  dem  in  den  folgenden  Spalten  enthaltenen  24  ständigen 
Wachstum  mit  Bestrahlung  werden  die  tunlichst  ausgeglichenen, 
für  die  betreffende  Zeit  geltenden  Gänge  ohne  Bestrahlung 
abgezogen,  und  die  Differenzen  in  den  letzten  Spalten  als 
Einfluß  der  Bestrahlung  selbst  angesehen. 

Diese  Differenzen  sind  ausnahmslos  positiv,  in  A  größer  als 
in  B,  in  beiden  Gefäßen  im  Laufe  der  Versuche  abnehmend, 
und  zwar  scheint  die  Ermüdung  in  B  stärker  als  in  A  zu  sein. 

Nach  Einführung  der  zweiten  strahlenden  Zelle  zu  dem 
vorher  nur  von  einer  Zelle  bestrahlten  Wasser  treten  zunächst 
Zahlen  von  der  Größenordnung  der  anfänglichen  früheren  auf, 
aber  es  folgt  bei  A  deutlich  eine  noch  raschere  Ermüdung. 
Bei  Gefäß  B  ist  dies  weniger  ausgesprochen. 

Die  Neufüllung  in  Gefäß  A  am  12.  Februar  folgte  un- 
mittelbar nach  der  Entleerung.  Man  sieht,  daß  alsdann  die 
Doppelbestrahlung  auf  dieses  frische  Wasser  etwa  anderthalb- 
mal so  stark  wirkt,  wie  in  der  ersten  Versuchsreihe  die  eine 
oder  die  später  zu  dieser  hinzutretende  andere  Zelle  gewirkt 
hatte.  Die  Tätigkeit  ermüdet  rasch;  fortgesetzte  Beobachtung 
gab  für  den  24.  Februar  und  3.  März  den  taglichen  Gang 

+  0,0016  und  +  0,0017, 
Zahlen,  die  den  früheren  Endwerten  nahekommen. 
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Gefäß  B  ist  aiioh  noch  einmal  gefüllt  worden.  Es  ver- 
hielt sich  Ähnlich;  der  tägliche  Gang  bei  Doppelbestrahlung 
setzte  am  26.  Februar  mit  +  0,0100  ein  nnd  sank  bis  zum 
28.  Februar  auf  +  0,0056,  bis  zum  7.  März  auf  +  0,0034« 


Die  Menge  der  sich  bildenden  Ionen  ist  ungeheuer  klein. 
Legt  man  einer  Berechnung  die  Durchschnittsbeschaffenheit 
der  gewöhnlichen  Salz-Ionen  zugrunde,  so  ergibt  das  Leit- 
vermögen x  der  verdünnten  Lösung  die  Ordnungszahl  des 
Massengehaltes  als  750000  *  mg/Liter,  es  würde  also  zu  der 
14  tagigen  Bestrahlung  des  Fläschchens  A,  welche  das  Leit- 
vermögen der  25  com  Wasser  um  0,064  vermehrt  hatte,  etwa 
[^3]  Vsoo  mS  gehören.  Jahrzehnte  hindurch  müßten  die  Ver- 
suche sich  fortsetzen  lassen,  um  1  mg  zu  liefern. 

Die  Annahme  von  Ionen  H  und  Ofi  würde  noch  14  mal 
kleinere  Mengen  ergeben. 

Unter  solchen  Umständen  war  es  nötig,  einen  Einwand 
zu  prüfen,  nämlich  daß  die  ganze  Erscheinung  sekundär  von 
der  Luft  stamme,  die  durch  die  Radiumzelle  geändert  wird, 
Ionen  entwickelt  oder  etwa  Brom  aufgenommen  hat  und  spuren- 
weise  neben  den  eingeschliffenen  Stöpseln  eingedrungen  wäre. 
Allein  eine  Abdeckung  des  Fläschchens,  welche  den  Schliff 
von  der  Atmosphäre  abtrennte,  änderte  an  dem  Vorgange 
nichts  Merkliches. 

Noch  beweisender  ist  ein  bei  dieser  Gelegenheit  durch 
Hrn.  Grüneisen  angestellter,  auch  in  anderer  Richtung 
interessanter  Versuch.  Von  einem  Luftstrome,  den  man  über 
die  Badiumzelle  führte  und  dann  durch  Wasser  leitete,  wurde 
das  letztere  nicht  anders  beeinflußt  als  von  gewöhnlicher  Luft.1) 

Bei  der  oben  berechneten  winzigen  Menge  der  gebildeten 
Ionen  ist  an  deren  chemische  Untersuchung  nicht  zu  denken. 
Einen  Aufschluß  über  eine  ungewöhnliche  Natur  der  Ionen 
konnte  der  Temperaturkoeffizient  des  Leitvermögens  geben; 
dieser  fand  sich  jedoch  bei  dem  bestrahlt  gewesenen  Wasser 
=  0,0250  um  18°,  unterschied  sich  also  von  dem  des  gewöhn- 
lichen destillierten  Wassers  nicht  merklich. 


')  Vgl.  über  die  Anordnung  F.  Kohlrausch,  Zeitechr.  f.  physik. 
Ohem.  42.  S.  195.  1902  [hier  S.  989]. 
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Radioaktivität  des  lange  bestrahlten  Fl&schchens  ließ  sich 
nicht  nachweisen ,  wahrend  spater  sehr  verdünnte  Lösungen 
von  Bromradium  demselben  Gefäß  radioaktive  Eigenschaften 
hinterlassen  haben,  die  noch  nach  Jahren  merklich  sind. 


Die  Deutung  der  Resultate  läßt  zwei  grundverschiedene 
Möglichkeiten  zu,  entweder  Dämlich,  daß  durch  die  Strahlung 
unmittelbar  Ionen  im  Wasser  entstehen  oder  daß  bei  der 
Änderuug  des  Leitvermögens  die  Glaswände  mitwirken. 

Die  erste  Auslegung  wäre  die  weitaus  interessantere, 
indessen  läßt  sich  aus  den  Tatsachen  kein  zwingender  Grund 
für  sie  entnehmen;  es  ist  auch  schwierig,  sich  unter  einem 
solchen  Vorgänge  etwas  Bestimmtes  zu  denken.  Aus  dem  [94] 
Wasser  stammende  Ionen,  nach  gewöhulicher  Annahme  H 
und  OH,  existieren  ja  zweifellos,  wie  das  Leitvermögen . ganz 
reinen  Wassers  beweist,  und  so  könnten  solche  auch  durch 
die  Strahlen  entstehen.  Das  wäre  indessen  ein  Zustand,  der 
sich  doch  wohl  nach  dem  Aufhören  der  Strahlung  alsbald 
wieder  zum  Gleichgewicht  zurückbilden  müßte.  Solche  vorüber- 
gehende Vorgänge  haben  sich  ja  aber  nicht  nachweisen  lassen. 
Man  wäre  demnach  auf  die  Annahme  bisher  unbekannter  Arten 
von  Ionen  angewiesen,  die  aus  dem  Wasser  selbst  oder  aus 
den  darin  gelösten  Teilen  entstehen,  eine  Annahme,  zu  der 
man  sich  nicht  ohne  weiteres  berechtigt  halten  wird. 

Die  zweite  Erklärung  läßt  sich  dahin  ausdrücken,  daß 
Teile  des  Glases  in  Lösung  gehen,  oder,  insofern  Auflösung 
ja  schon  ohne  die  Strahlen  besteht,  daß  vermöge  der  Strahlung 
mehr  gelöst  wird.  Diesen  Vorgang  kann  man  sich  in  zwei 
Formen  denken,  entweder  beschleunigen  die  Strahlen  die  Auf- 
lösung direkt,  oder  aber  sie  verwandeln  die  Glasoberfläche 
und  infolgedessen  löst  sich  diese  rascher. 

Undenkbar  ist  das  erstere  nicht,  aber  die  zweite  Auf- 
fassung besitzt  den  Vorzug,  daß  sie  mit  schon  bekannten  Tat- 
sachen in  Zusammenhang  gebracht  werden  kann,  nämlich 
damit,  daß  Becquerelstrahlen  ja  ein  Glas  verändern  können, 
wie  durch  die  Färbung  und  durch  die  erteilte  eigene  Radio- 
aktivität kenntlich  wird.  Diese  Veränderung  kann  derartig 
sein,  daß  sie  die  Auflösung  der  inneren  Glaswand  beschleunigt 
In   beiden  Fällen   ist   denkbar,   daß  der  Vorgang  durch  sich 
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selbst  ermüdet,  vielleicht  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  der  ge- 
wöhnlichen Glasauf lösung  dadurch,  daß  die  Wand  vermöge 
der  Auflösung  ärmer  an  löslichen  Teilen  wird. 

Eine  Entscheidung  zwischen  den  beiden  letzten  Aus- 
legungen ,  die  sich  ohnehin  vermischen  können,  ist  schwer  zu 
treffen. 

Marburg,  Januar  1906. 


Nachschrift  24.  Febr.  1906.  Aus  dem  Hefte  der  Zeitschr. 
für  Elektrochemie  vom  23.  Febr.  erfahre  ich.  von  den,  durch 
meine  frühere  Mitteilung  veranlaßten  Versuchen,  bei  denen 
[95]  Herr  U.  Grassi  Wasserstoff  durch  eine  Bromradium- 
lösung und  dann  durch  Wasser  filhrt.1)  Das  Leitvermögen 
des  letzteren  wächst  hierdurch,  z.  B.  in  16  Stunden  von  1,0 
auf  3,0- 10""6,  während  reiner  Wasserstoff,  vielleicht  durch 
Fortnahme  von  Kohlensäure  aus  dem  Wasser,  umgekehrt  den 
Widerstand  vergrößerte.  Das  Wachstum  des  Leitvermögen 
wird  aus  der,  dem  Wasser  durch  den  Gasstrom  zugeflibrten 
Emanation  des  Bromradiums  erklärt.  Welcher  Art  die  Ionen 
eines  solchen  interessanten  Vorganges  sind,  läßt  sich  einst- 
weilen nicht  erkennen;  jedenfalls  handelt  es  sich  um  einen 
Vorgang,  der  von  dem  unsrigen  vollkommen  verschieden  ist. 
Daß  Luft,  die  an  der  geschlossenen  Radiumkapsel  vorbei- 
gestrichen ist,  dem  Wasser  keine  nachweisbaren  Ionen  mitteilt, 
zeigt  (S.  1101)  der  von  Hrn.  Grüneisen  ausgeführte  Versuch. 


')  ü.  Grassi,  Rendic.  Acc.  d.  Lincei  (5)  14.  S.  281.  1905.  [In  der 
Fortsetzung  dieser  Arbeit  16.  S.  179—183.  1907  nimmt  der  Verf.  die 
hier  angegebenen  Resultate  zurück.    Bern,  aus  dem  Nachlaß.] 


[96]  187. 

Das  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen  von 

Radiumbromid. 

Von  F.  KohlruiBch  und  F.  Henning.') 

(Abu.   d.   Phys.    20.    S.  96— 107.    1906.     Vorliofer   S.  V.  (181)  =  Z.  (181): 

„Ober   das   Leitvermögen   der  Lötnngen   von  Radiumbromid":   Verb.  d. 

D.  PhvB.  Ges.  «.  8.  I«— 14S.  1904.) 

Lösungen  pflegen  in  den  Annalen  nicht  mehr  behandelt 
zu  werden;  bei  Radium  wird  man  eine  Ausnahme  machen 
dürfen. 

An  Rad iuml orangen  ist  besonders  die  Frage  zu  beachten, 
ob  in  physikalisch-chemischer  Hingicht  hier  eine  Ausnahme- 
stellung oder  ob  ein  Anschluß  an  das  Verhalten  normaler 
Salze  besteht,  auch  ob  sie  sich  zeitlich  ändern;  endlich  ist 
nach  Beitragen  zur   Kenntnis  des  Atomgewichtes   zu    suchen. 

Unsere  Untersuchung  des  Leitvermögens  wäßriger  Radium- 
bromidlösnngeu  zwischen  '/)I<M0  und  l/It  g-Äq./LJter,  d  j,  ^VA 
V«oo  nn1'  1  Proz.  Losungsgehalt  an  RaBr,,  weist  an  keiner 
Stelle  etwas  Absonderliches  nach;  auch  ist  keines  der  sonst 
vorkommenden  Anzeichen  ungewöhnlicher  Beschaffenheit  der 
Lösungen  vorhanden,  weder  ein  abnormes  Ansteigen  oder  Ab- 
sinken in  großer  Verdünnung,  noch  eine  starke  Depression  in 
konzentriertem-  Lösung.  Das  Bromradium  reiht  sich  den 
normalen  Salzen  an. 

Das  Verdünnen  wurde  sehr  weit  fortgesetzt;  das  Kon- 
zentrieren reichte  freilich  nur  bis  '/^-normal,  indessen  findet 
man   bei   anderen  Salzen,  z.  B.  den   Eadmiumhaloiden    nach 

')  Eine  vorläufige  Mitteilung  siehe  in  den  Verh.  d.  D.  Fhys.  Ges. 
vom  4.  März  1904.  S.  144  [vgl.  hier  oben  anter  dem  Titel]. 
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Grotrian  und  Wershoven,  oder  bei  Chlor-  und  Fluorblei, 
Thaüiumchlorür  oder  gar  Magnesiumoxalat  die  Anomalie  schon 
viel  früher  angezeigt  als  bei  1/20-normal. 

Auch  der  für  ein  abnormes  Verhalten  so  empfindliche 
Temperaturkoeffizient  des  Leitvermögens  zeigte  nichts  Ver- 
dächtiges an. 

Im  Charakter,  d.  h.  im  Verlauf  des  Leitvermögens  mit 
der  Konzentration  und  im  Temperatureinfluß  schließt  sich  das 
[97]  Radiumsalz  den  Salzen  der  alkalischen  Erden,  in  der 
absoluten  Größe  des  Leitvermögens,  wenn  man  das  Curie  sehe 
Atomgewicht  225  annimmt,  dem  Bariumsalz  nahe  an.  Un- 
erwartet ist  dieses  normale  Verhalten  insofern  nicht,  als  die 
Radiumsalze  auch  sonst  als  starke  Salze  charakterisiert  sind, 
Körper,  welche  sich  ja  bei  dem  mechanischen  Vorgang  der 
elektrolytischen  Leitung  ihrer  Lösungen  in  enge  Gruppen  zu- 
sammenzuschließen pflegen.  Aber  aus  den  ionisierenden  Eigen- 
schaften hätte  ein  abnormes,  durch  das  Auftreten  besonderer 
Arten  von  Ionen  bewirktes  Verhalten  resultieren  können.  Die 
Erfahrung  zeigt,  daß,  wenn  derartige  Einflüsse  überhaupt  be- 
stehen, sie  im  Leitvermögen  doch  gegen  die  gewöhnliche 
elektrolytische  Stromleitung  zurücktreten. 

Das  Salz.  Wesentlich  ist  hier  die  Frage  nach  der  Rein- 
heit,  besonders  nach  der  Abwesenheit  von  Barium.  Über  das 
von  Buchler  &  Co.  bezogene  Salz  hatte  Prof.  Giesel  die 
Freundlichkeit,  sich  dahin  zu  äußern,  daß  „im  Flammen- 
spektrum so  gut  wie  keine  Bariumlinien  mehr  zu  sehen  sind. 
Im  Funkenspektrum  sind  die  Zfau/rf-Bariumlinien  noch  deut- 
lieh".  Er  glaubt,  daß  „nur  wenige  Prozente  Barium  noch 
vorhanden  sind;  möglicherweise  ist  es  nur  ganz  wenig  Barium". 

Hiernach  darf  man  für  wahrscheinlich  halten,  daß  Ver- 
unreinigungen unsere  Zahlen  nicht  wesentlich  entstellen.  Der 
Charakter  der  Kurve  wird  durch  die. Beimengung  von  etwas 
Barium  ohnehin  kaum  geändert  werden.  Für  die  absoluten 
Werte  folgt  aus  dem  späteren,  daß  sie  durch  Verunreinigung 
des  Radiums  mit  4  Proz.  Barium  um  ein  Hundertstel  zu  groß 
ausfallen,  was  man  nach  Hrn.  Giesels  Äußerung  wohl  als 
obere  Fehlergrenze  ansehen  darf,  um  so  mehr,  als  die  kleinen 
Fehlerquellen,  die  aus  der  etwaigen  Umwandlung  von  etwas 
Bromid    in    unlösliches   Karbonat   —   wovon   übrigens  nichts 

Koblrausch,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  70 
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bemerkt  wurde,  insofern  merklich  alles  sich  löste  —  and  aus 
den  mitgewogenen  Emanation  sgasen  entspringen,  in  entgegen- 
gesetztem Sinne  wirken  würden, 

Sie  Lösungen.  Die  neue  Aufgabe,  mit  nur  6  mg  Substanz 
Lösungen  bis  zu  1  Proz.  Gehalt  messend  herzustellen  and  zn 
untersuchen,  ist  etwas  eingehender  zu  behandeln. 

Das  kleine  Widerstandagefäß  (Fig.  1,  »/j  natürliche  Größe, 
wurde  aus  einem  10  mm  weiten  Glasrohr  durch  Ausziehen 
und  gleichzeitiges  [96]  Biegen  im  Bunsenbrenner  geformt.  Die 
an  Platindrahte  angeschweißten,  kräftig  platinierten 
Elektroden  haben  8  mm  Durchmesser,  der  Baum 
zwischen  ihnen  faßt  etwa  '/,  ccm.  Sie  setzen  sich 
auf  die  Glaswand  an  einer  Stelle  auf,  wo  der  Quer- 
schnitt sich  rasch  verjüngt  und  also  der  Elektrode 
einen  bestimmten  Platz  anweist  In  der  Tat  ist 
die  Widerstandskapazität  zwischen  den  Elektroden 
(19,02  cm-1)  bis  anf  höchstens  ±1/1000  sicher 
konstant 

Bei  solchen  Liliputgefäßen  hat  man  natürlich 
besonders  darauf  zu  achten,  daß  der  Meßstrom  die 
Flüssigkeit  nicht  Aber  die  Temperatur  des  Bades 
erwärmt;  man  schaltet  also  dem  Indnktorinm  hin- 
reichend Widerstandsballast  vor  und  schließt  nur 
Fig.  l.       kurze  Zeit. 

Die  Lösung  wurde  in  dem  Gefäße  selbst,  das 
man  an  die  Wage  hangen  konnte,  hergestellt;  Kappen  aus 
dünnem  Kupferblech,  durch  welches  die  Elektrodendrähte  knapp 
hin  durch  treten,  schließen  den  Raum  für  kürzere  Zeiträume 
gegen  Verdunsten  genügend  ab. 

Das  kristallisierte  Radiumbromid  wurde  anf  einem  kleinen 
geknickten  Platinblech  mit  einer  S  tue  kr  ath  sehen  Spitzenwage 
gewogen  und  von  da  in  das  leere,  vorher  gewogene  Widerstands- 
gefäß  eingeschüttet,  worauf  man  das  Blech  mit  etwaigen  zurück- 
gebliebenen Körnchen  zurückwog.  Die  Differenz  betrug  0,008  ö  1  g. 
Dieser  Menge  wurden  nun  so  viele  Tropfen  Wasser  auf- 
gegossen, daß  die  Elektroden  überdeckt  waren,  wobei  sich 
etwas  EmanationBgas  entwickelte;  die  Wägung  ergab,  auf  das 
Vakuum  berechnet,  0,8312  g  Lösung,  die  also  1,024  Gewichts- 
prozente kristallisierten  Salzes  enthielt 
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Unter  der  Annahme  dea  Curie  sehen  Atomgewichtes 
Ba  =  225  und  zweier  Moleküle  Kristallwasser  kommt  ein  Ge- 
wichtegehalt von  0,9365  Proz.  wasserfreien  RaBr,  oder,  indem 
man,  nach  Analogie  von  BaBr,  (Kremers),  das  spezifische 
Gewicht  sib/a**  1,0074  setzt,  von  0,049  Ol  g-Aq./Liter. 

Nachdem  diese  Lösung  untersucht  worden  war,  verdünnte 
man  das  Ganze  zunächst  im  Widerstandsgefeße  selbst  weiter 
folgeweise  zu  2,365  und  4,817g  netto;  also  zu  0,3599  [99] 
und  0,1767  Proz.  kristallisierten  Salzes  oder,  wie  oben  be- 
rechnet, 0,3291  und  0,1616  Proz.  RaBr,  oder  0,01713  und 
0,008395  g-Äq./Liter. 

Über  die  weiteren  hieran  angeschlossenen  Lösungen,  die 
in  einem  gewöhnlichen  Widerstandsfläschchen  mit  blanken  Elek- 
troden und  eingeschliffenem  Thermometer  untersucht  wurden, 
ist  nur  zu  bemerken,  daß  auf  das  verdünnende  Wasser  (etwa 
1,1  •10"-*Ohm"~1-cm~1)  die  nötige  Sorgfalt  verwendet  wurde. 

Dia  Leitvermögen.  Diese  wurden  stete  kurze  Zeit  nach 
dem  Bereiten  der  Lösung  in   gewöhnlicher  Weise  gemessen. 

Die  Resultate  werden  in  der  Tabelle  in  den  ersten  beiden 
Spalten  direkt  nach  den  Versuchen  gegeben  und  in  den 
folgenden  Spalten  in  die  gebräuchliche  Form  umgerechnet 
unter  Annahme,  erstens  des  Curie  sehen  Atomgewichtes 
Ras  225,  und  zweitens  des  von  Bunge  und  Precht  für 
wahrscheinlicher  gehaltenen  Ra  »  258.  Im  Leitvermögen  t 
ist  das  Wasser  (etwa  1,1)  schon  abgerechnet,  rj  ist  der  Gehalt 
von  1  cem  an  Grammäquivalenten  -J.(RaUr2),  endlich  A^tfti 
das  Äquivalentleitvermögen.    Vgl.  auch  die  Zeichnung  S.  1113. 


Ba  =  225  angenommen 


0,001838 

0,006414 

0,02857 

0,1767 

0,3599 

1,0241 


10,81 

37,17 

160,4 

932,0 

1828,2 
4875 


Ra  =  258  angenommen 


© 

•J  n 


4-» 


er 


'I 


0,001681 

0,005865 

0,02613 

0,1616 

0,3291 

0,9365 


0,0000872 

0,0003043 

0,001356 

0,008395 

0,01713 

0,04901 


124,1 
122,2 


0,01692 
0,05905 


118,3  r  0,02631 
111,0    0,1627 


106,8 
99,5 


0,3314 
0,9428 


0,0000808 

0,0002821 

0,001257 

0,007785 

0,01588 

0,04545 

70* 


133,8 
131,7 
127,6 
119,7 
115,1 
107,3 
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Graphisch  leitet  sich  hieraus  für  runde  Zahlen  ab: 

*;".q'       m -0,0001  0,0002  0,0005  0,001    0,002    0,005   0,01     0J>2    0,05 
Liter  r 

(Ra  «326)  .4  =  123,7     122,7     120,9     119,4    117,1    113,4    110,0  105,7    9S.4 

(Ra- 289)  ,1  =  133,5     132,8     130,4     128,5    126,0    122,1    118,2   113,6  IM.« 

Kontrollösung.  Um  in  jeder  Hinsicht  von  den  früheren 
Lösungen  unabhängig  zu  sein,  wurde  Salz  gelöst,  welches  zu 
[100]  anderer  Zeit  von  Buch ler  &  Co.  bezogen  war,  und  zwar, 
nachdem  man  es,  dem  Verfahren  der  Frau  Curie  entsprechend, 
durch  etwa  einstündiges  Erhitzen  auf  150°  vom  KrUtallwasm 
befreit  hatte.1)  Es  wog  alsdann  3,657  mg  und  wurde  mit 
Wasser  vom  Leitvermögen  1,17  •  10~*  zu  .20,78  g  Lösung  be- 
schickt. Diese  hatte  hiernach  0,01865  Gew.-Proz.  RaBr2  oder 
(Ra  =  225  angenommen)  0,0007086  g-Äq./Liter. 

Ihr  Leitvermögen  betrug,  nach  Abrechnung  des  Wassers, 
85,09  •10""e,  woraus  ^i  =  120,1.  Aus  der  Beobachtungsreihe 
Tabelle  vor.  8.  interpoliert  man  120,2;  die  Übereinstimmung 
ist  besser,  als  man  erwarten  konnte. 

Temperaturkoefflzienten.  Es  wurden  um  18°  gefunden  die 
Koeffizienten 

•»  oder  £(lr)M 

für  die  Lösungen 

0,0286  Proz.  RaBrt,  2  H,0       cr18  -  0,0225  , 
1,024        „  „  „  al8- 0,0221, 

also  die  gewöhnliche  anfangliche  Abnahme  von  a  mit  steigen- 
der Konzentration. 

An  der  verdünnten  Lösung  wurde  auch  die  Veränderlich- 
keit der  Zunahme  durch  die  Temperatur  genähert  gemessen. 
Es  fand  sich,  ebenfalls  wie  gewöhnlich,  eine  kleine  Be- 
schleunigung; der  Koeffizient  eines  hinzugenommenen  quadra- 
tischen Gliedes  betrug  etwa  0,000062,  ist  also  von  derselben 
Ordnung  wie  bei  verwandten  Salzen. 

s)  Eine  vorausgehende  Kontrolle  des  nahe  4  mg  wiegenden  kristalli- 
sierten Salzes  auf  Gewichtskonstanz  schien  zunächst  eine,  in  drei  Tagen 
V<o  mg  betragende  Gewichts  Vermehrung  zu  ergeben,  die  indessen  nach 
näherer  Prüfung  vom  Tiegel  stammte.  An  diesem  hatte  sich  in  der  Tat 
ein  zuvor  graues  Fleckchen  dunkel  gebräunt  Das  Salz  änderte  sich 
um  höchstens  0,004  mg.    Der  Erhitzungsverlust  entspricht  nahe  2H,0. 
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Wasierbewegliohkeit  des  Ions  ^Ba,  Auf  unendliche  Ver- 
dünnung extrapoliert  (vgl.  auch  die  Kurven  S.  1113)  findet 
man  A0,  wann  Ba  «  225  angenommen  wird,  gleich  125  bis 
126,  für  Ra  »  258  gleich  135  bis  136.  Hiervon  die  Beweg- 
lichkeit  des  Ions  Br  mit  67,6  abgerechnet,  erhält  die  Be- 
weglichkeit /Rä  den  Wert  58  für  die  Annahme  Ba  =  225  und 
68  für  Ra  =»  258,  im  ersten  Falle  den  alkalischen  Erdmetallen 
nahe  kommend,  im  zweiten  die  beweglichsten  Ionen  (Kb,  Ca) 
erreichend. 

[101]  Temparaturkoefibdant  der  Waiserbeweglichkeit  Nach 
vor.  S.  wird  man  für  unendliche  Verdünnung  «18  =  0,0226  setzen, 
also  wird,  da  für  Brom  /=67,6  und  «„=*  0,0215  ist1),  der 
Temperaturkoeftizient  des  Ions  Radium  berechnet,  bei  der 
Annahme  des  Atomgewichtes  Ba»225 

*18  *  0,0226  +  (0,0226  -  0,0215)67,6/58  «  0,0239 

und  entsprechend  gleich  0,0237  für  Ra  =  258. 

Zeitliche  Veränderlichkeit  von  Lösungen.  Auf  diese 
richteten  wir  selbstverständlich  bei  Badium  eine  besondere 
Aufmerksamkeit  Es  hat  sich  jedoch  nichts  ergeben,  was  dem 
Radium  eigentümlich  wäre. 

Berührten  die  Radiumlösungen  nur  Glas  und  Luft,  so 
ließ  sich,  auch  an  verdünnten  Losungen,  nach  Bücksichtnahme 
auf  die  Verdunstung,  eine  Änderung  des  Leitvermögens  in 
einigen  Tagen  überhaupt  nicht  nachweisen. 

War  zugleich  blankes  Platin  anwesend,  so  fand  sich  an 
stark  verdünnten  Lösungen  eine  anfängliche  ganz  kleine  Zu- 
nahme des  Leitvermögens,  in  einem  viertel  Tag  betragend:  bei 
einer  Y^-normalen  Lösung  2  bis  3  Promille,  bei  Vuoo»  sowie 
bei  l/uooo"norm-  e*wa  ®  Promille;  in  den  beiden  ersten  Fällen 
später  zum  größten  Teile  zurückgehend.  In  einem  Glasfläschchen 
hatte  auch  die  verdünnteste  obige  Lösung  ihr  Äquivalent- 
Leitvermögen  in  drei  Tagen  nicht  merklich  geändert 

Neben  platinierten  Elektroden  änderte  sich  das  Aquivalent- 
leitvermögen  der  stärksten,  1/so~Ilorm&'en  Lösung,  obwohl  sie 
nur  0,8  ccm  hatte,  in  einem  Tage  nicht  merklich.  Verdünnte 
Lösungen  von  der  Ordnung  1/ioooo~normal  dagegen  erlitten  in 
den   gewöhnlichen   Widerstandsßäschchen   eine   deutliche   Ab- 

')  F.  Kohlrausch,  Berl.  Ber.  1902.  1.  Halbb.  S.  574  [hier  S.  970]. 
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nähme  des  Leitvermögens,  in  den  ersten  sechs  Stunden  etwa 
1  Proz.  betragend.1) 

Solche  Änderungen  würden,  wenn  sie  nur  dem  Radium  - 
salze  zukämen,  trotz  ihrer  Geringfügigkeit  von  Interesse  sein, 
man  begegnet  ihnen  aber,  wenn  man  aufmerksam  ist,  auch 
[102]  bei  anderen  Salzen.  Sie  werden  von  einer  Absorption 
an  den  Elektroden  -  stammen  und  eine  Spur  Ton  Hydrolyse 
andeuten.*) 

Angemerkt  möge  schließlich  noch  werden,  daß  die  mit 
der  1l2(rnovmslen  Lösung  in  Berührung  gewesenen  Platin- 
elektroden nach  Jahren  noch  stark  radioaktiv  sind,  in  ge- 
ringerem Maße  auch  z.  B.  die  Schliffe  der  Widerstands- 
fläschchen,  welche  nur  von  den  verdünnten  Losungen  berührt 
worden  waren,  und  die  ihrer  Thermometer.  Mit  Wasser  läßt 
sich  diese  Eigenschaft  auch  in  längerer  Zeit  nicht  abspülen. 

Über  das  Atomgewicht  das  Badiums.  Hier  stehen  zur 
Diskussion   besonders   die   Curiesche,    aus   der   Analyse  ab- 


*)  Selbst  gegen  so  verdünnte  Lösungen  muß  man,  die  eigene  Haut 
betreffend,  Vorsicht  gebrauchen;  Sparen  der  Losung  kaum  mehr  als 
Vioooo  mS  Radium  enthaltend,  scheinen,  wenn  nicht  bald  abgespült,  Haut- 
ausschlage bewirken  zu  können. 

*)  Ein  Zufall  hatte  im  Beginne  der  Beobachtungen  den  Anschein 
erweckt,  als  liege  am  Radium  ein  ganz  neues  Verhalten  vor,  denn  eine 
1/10000-normale  Lösung  ging  neben  platzierten  Elektroden  von  ihrem 
Anfangsleitvermögen  10,7  in  sieben  Stunden  auf  3,8,  also  auf  den  dritten 
Teil  zurück;  eine  zweite  Füllung  weniger  stark,  weil  die  Elektroden 
durch  ihre  Wirkung  ermüden,  immerhin  noch  um  20  Proz.  Allein,  die 
Erscheinung  zeigte  sich  neben  anderen  Elektroden  nicht,  wohl  aber  auch 
bei  Bariumb round  zwischen  demselben  Elektrodenpaare.  Es  hatten  also 
diese  Elektroden  durch  eine  besondere  Beschaffenheit  die  merkwürdige 
Veränderung  bewirkt  und  es  unterliegt  kaum  einem  Zweifel,  daß  die 
Ursache  in  einer  fünf  Jahre'  zuvor  stattgefundenen  längeren  Berührung 
der  Elektroden  mit  einer  Goldchlorid  (Au C^-Lösung  liegt  (vgl.  Zcitachr. 
f.  phys.  Chem.  88.  S.  271.  1900  [hier  S.  928]),  die  damals  durch  das  fein 
verteilte  Platin  zersetzt  worden  war  und  eine  Spur  Gold  darauf  ab- 
geschieden hatte. 

In  welcher  Weise  das  Gold  auf  das  Bromid  einwirkt,  kann  hier 
unerörtert  bleiben.  Nach  dem  Temperaturkoeffizienten  zu  urteilen,  enthielt 
auch  die  veränderte  Lösung  neutrales  Salz.  Jedenfalls  sieht  man,  daß 
das  Gold  als  Elektrode  weniger  zuverlässig  ist  als  Platin  und  mit  Vor- 
sicht gebraucht  werden  muß,  auch  in  Fällen,  wo  man  eine  Störung  zu- 
nächst nicht  erwartet. 
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geleitete  Zahl  225  und  die  von  Bunge  und  Precht  aus  dem 
Spektrum  vermutete  258,  für  welche  letztere  spricht,  daß  sie 
dem  Radium,  dessen  Eigenschaften  ja  mit  seinem  hohen  Atom- 
gewicht zusammenhängen,  die,  höchste  bekannte  Stellung  an- 
weisen würde.1) 

[108]  Auch  aus  dem  periodischen  System  leitet  Herr 
Jones  Gesichtspunkte  ab,  die  ihn  der  Annahme  der  höheren 
Zahl  geneigt  machen.2) 

Man  wird  versuchen,  einen  Beitrag  zu  dieser  noch  streitigen 
Frage  aus  der  Ionenbeweglichkeit  zu  gewinnen.  Die  letztere 
ist  freilich  keine  reine  Eigenschaft  dqs  Elements,  sondern  sie 
drückt  bloß  eine  Wechselwirkung  zwischen  ihm  und  dem 
Lösungsmittel  aus;  nach  der,  durch  zahlreiche  Gründe  ge- 
stützten8) Annahme,  daß  der  elektrolytische  Widerstand  eines 
Ions  wesentlich  durch  die  Menge  des  ihm  angelagerten  Lösungs- 
mittels bestimmt  wird,  gibt  die  Ionenbeweglichkeit  nur  eine 
Einsicht  in  diese  mitgeführte,  in  unserem  Falle  aus  Wasser 
bestehende  Atmosphäre  des  Ions. 

Wenn  man  nun  hiernach  zugeben  muß,  daß  man  es  mit 
einer  nebensächlichen  Eigenschaft  des  Elementes  zu  tun  hat, 
so   gruppiert  tatsächlich   doch  diese   Eigenschaft    die  Ionen, 

*)  Allerdings  weist  schon  M.  Watts  darauf  hin,  daß  das  von  Frau 
Curie  angewendete  Salz  25  Proz.  Verunreinigung  durch  Barium  ent- 
halten haben  müßte,  um,  wenn  Ra  =  258  richtig  ist,  die  Zahl  225  zn 
ergeben,  Phil.  Mag.  (6)  &.  S.  282.  1904. 

*)  H.  Jones,  Am.  Chem.  Journ.  $4»  S.  467.  1905. 

8)  Vgl.  F.  Kohlrausch,  Berl.  Ber.  1902.  S.  572  [hier  S.  968]. 
Zu  den  dort  gegebenen  Gründen  wird  man  noch  folgendes  hinzufügen 
dürfen.  Insofern  der  elektrolytische  Widerstand  wesentlich  ein  mecha- 
nischer ist,  liegt,  wenn  die  Ionen  sich  isoliert  durch  das  Wasser  schöben, 
die  Vermutung  nahe,  daß  der  Widerstand  der  Elementarionen  mit  ihrem 
Atomvolamen  steige.  Es  ist  aber  durchschnittlich  das  Gegenteil  der 
Fall.  Die  allergrößten  Beweglichkeiten  sind  mit  den  größten  Atom- 
volumen verbunden;  in  der  Reihe  der  Alkalimetalle  nimmt  der  Wider- 
stand sogar  ausnahmslos  mit  wachsendem  Atomvolumen  ab.  Ferner 
zeigt  er  sich  bei  Fluor,  dem  man  nach  den  Bestimmungen  von  Moissan 
oder  Ramsay  nnd  Drugman  wohl  ein  kleineres  Atomvolumen  zu- 
schreiben muß,  als  dem  Cl,  Br  oder  J,  erheblich  größer  als  bei  den 
letzteren,  die  sich  sowohl  im  Atomvolumen  wie  in  der  Wasserbeweglich- 
keit ungefähr  gleich  kommen.  Daß  kleinere  Atome  eine  größere  Wasser- 
menge mit  sich  führen,  könnte  in  der  großen  Dielektrizitätskonstante  des 
Wassers  begründet  sein. 
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ihren  chemischen  Eigenschaften  entsprechend,  in  recht  charakte- 
ristischer Weise.  Man  würde  z.  B.  (wenn  vom  Radium  noch 
nichts  bekannt  wäre),  aus  der  Gestalt  der  Bromradiumkurve  mit 
der  allergrößten  Wahrscheinlichkeit  schließen  können,  daß  das 
Radium  kein  einwertiges  Element  ist,  und  weiter  dann  aus  der 
absoluten  Größe  des  Leitvermögens,  daß  es  ein  sehr  hohes 
Atomgewicht  haben  muß. 

[104]  Da  die  chemische  Untersuchung  das  Radium  wohl 
zweifellos  den  alkalischen  Erdmetallen  zuweist,  und  da  sich 
besonders  übersichtliche  Beziehungen  zwischen  den  Ionen  einer 
und  derselben  Gruppe  finden,  so  werden  wir  nachher  die  Ionen 
Ba,  Sr,  Ca  zur  Vergleichung  heranzuziehen  haben. 

Stellen  wir  zunächst  die  Beziehungen  zwischen  den  Wasser- 
beweglichkeiten verwandter  Ionen  zusammen,  so  herrscht  eine 
wenig  verschiedene  Beweglichkeit  je  in  den  Triaden  Chlor, 
Brom,  Jod,  ferner  Magnesium,  Zink,  Kadmium;  auch  inner- 
halb der  Gruppe  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  ändert  sich  die 
Beweglichkeit  nicht  stark.  Die  Alkalimetalle  der  Triade 
Lithium,  Natrium,  Kalium  haben  dagegen  ungleiche  Be- 
weglichkeiten; eine  Größenbeziehung  zwischen  diesen  spricht 
sich  darin  aus,  daß  die  reziproke  Beweglichkeit,  der  Ionen- 
widerstand im  Wasser  (hydrodynamisch  den  Radius  einer 
kugelig  angenommenen  Wasseratmosphäre  messend)  bei  Na 
fast  genau  das  arithmetische  Mittel  von  Li  und  K  ist1) 

In  unserer  Gruppe  verhalten  sich  die  Glieder  der  Triade 
Calcium,  Strontium,  Barium  ebenfalls  ungefähr  gleich,  Ca  und 
Sr  sehr  nahe  gleich,  während  die  Wasserbeweglichkeit  von  Ba 
um  4  höher  liegt2)  Stellt  man  nun  die  Beweglichkeit  /  unter 
den  beiden  Annahmen  des  Atomgewichtes  Ra  =  225  bzw.  258 
zusammen,  so  kommt 

Ca  Sr  Ba  Ra 
Ra  =*  225  gesetzt  /  =  51,8  51,7  55,5  58 
Ra  =  258        w  /  =  51,8       51,7       55,6       68 

In  der  oberen  Reihe  bildet  Ba  etwa  das  Mittel  aus  Ca 
oder  Sr  und  Ra;  in  der  unteren  tritt  Ra  bedeutend  heraus. 


>)  Vgl.  F.  Kohlrausch,  Berl.  Ber.  1900.  S.  1008  [hier  S.  949]. 
*)  F.  Kohlrausch  u.  E.  Grüneißen,  ibid.  1904.  S.  1217  u.  1221 
[hier  S.  1081  u.  1085). 
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Das  gesamte  Verhalten  wird  am  kürzesten  ans  einer 
Zeichnung  einiger  Bromide  abersehen  werden.1)  Die  untere 
Kurve  Fig.  2  zu  R*Bra  stellt  unsere  Resultate  (Tabelle  S.  1107) 
so  dar,  wie  sie  sich  aus  der  Annahme  Ra  <=  225  berechnen; 
diese  Kurve  verlauft  dicht  an  derjenigen  des  Bariumbromids, 
der  [105]  höchstliegenden  von  allen  Haloidsalzen  der  alkalischen 
Erden.    Die  obere,  mit  Ra  =  258  berechnet,  erhebt  sich  be- 


Fig.  2- 

deutend  darüber;  nach  ihr  würde  das  Radinmion  zu  den 
wasserbeweglichBten  Ionen  gehören,  denn  die  Kurve  stößt  im 
Ursprung  (unendliche  Verdünnung)  fast  genau  zusammen  mit 
dem  bestleitenden  von  allen  Haloidsalzen,  dem  Bromcäsium. 
Bindendes  läßt  sich  hieraus  natürlich  nicht  folgern,  denn 
rar  unmöglich  kann  man  eine  solche  Stellung  des  Radiums 
nicht  halten;  es  wäre  ein  interessanter  Fall,  wenn  gerade  in 
dem  Beispiel  des  Radiums  ein  zweiwertiges  Ion  eine  Be- 
weglichkeit zeigte,  die  man  sonst  nur  an  einwertigen  kennt 
Einstweilen  fällt  der  Umstand,  daß  es  sich  hierbei  Ton  seinen 


*)  Ale  Abszisae  ist  die  Quadratwurzel  ans  der  Konzentration  m 
(g-Aq./Liter)  gewählt  worden,  weil  hierbei  am  bequemsten  der  Verlauf 
der  Ordinale  (ÄquivalentleitferraCgen  A)  nach  dem  Nullpunkt,  dem  reinen 
Wasser  hin  eraehen  wird. 
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nächsten  Verwandten  um  einen  so  großen  Betrag  unterscheidet 
für  die  Annahme  des  kleineren  Atomgewichtes  in  die  Wagschak 

Ein  weiteres  Kriterium  kann  man  nun  aus  dem  Tempe- 
raturkoeffizienten mittels  der  Gesetzmäßigkeiten  zu  gewinne: 
suchen,  die  sich  für  diese  Größe  ergeben  haben.1)  Das  Leit- 
vermögen einer  verdünnten  Bromradiumlösung  steigt  in  mitt- 
lerer Temperatur,  wie  bei  allen  Salzen,  mit  dieser  ein  wenig 
beschleunigt  an;  die  Größe  dieser  Beschleunigung  zeigt  sich 
[106]  nach  der  Beobachtung  von  der  gleichen  Ordnung,  wie 
die  der  anderen  Salze  von  ähnlichen  Temperaturkoefifizientec; 
vgL  S.  1108.  -    • 

Das  Weitere  möge  wieder  graphisch  erläutert  werden.  In 
der  Fig.  3  gilt  als  Abszisse  w  die,  den  Ionenwiderstand  dar- 
stellende  reziproke  Beweglichkeit  «?=!//,    als  Ordinate  der 
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(oder   -  A  4"  )  um  18°: 


Temperaturkoeffizient   aJ8  =  -j  -rr  . ,    . 

beide  Größen  beziehen  sich  auf  sehr  große  Verdünnung,  also 
auf  die  Beweglichkeit  des  Ions  im  Wasser.  Aufgenommen 
sind  alle  einwertigen  Metallionen,  die  Metalle  der  alkalischen 
Erden  und  endlich  das  Magnesium.  Die  einwertigen  Ionen 
ordnen  sich  fast  genau  in  einen,  von  einer  Geraden  wenig 
abweichenden  Kurvenzug  (dem  sich  auch  die  negativen  ein« 
wertigen  Elementarionen  nahe  anschließen). 

Das  aus  anderen  Gruppen  vorligende  sichere  Material  ist 
freilich  dürftig,  indessen  stimmt  das,  was  man  kennt,  mit  der 


')  Vgl.  F.  Kohlrausch,  Berl.  Ber.  1901;  2.  Halbb.  S.  1026  [hier 
8.  958]  il  1902.  1.  Halbb.  S.  572  [hier  S.  968];  Proc.  Roy.  Soc  71.  S.  338. 
1908  [hier  S.  998]. 


von  einem  anniicnen  uange  wie  fiel  aen  einwertigen  anordnen, 
wobei  also  mit  steigendem  Widerstände  der  Ionen  ihr  Tempe- 
raturkoeffizient langsam  wächst. 

So  zeigen  anter  den  Metallen  der  alkalischen  Erden  Ca 
and  Sr  sowohl  nahe  gleichen  Wasserwiderstand  wie  gleichen 
Temperaturkoeffizienten ;  Ba  liegt  in  beiden  Eigenschaften  etwas 
tiefer,  Mg,  dessen  Salze  sich  in  ihren  Kurven  des  Leitvermögens 
diesen  Körpern  so  nahe  anschließen,  daß  man  geneigt  ist,  es 
zur  gleichen  Gruppe  zu  rechnen,  liegt  höher. 

Die  Figur  lehrt  nun,  daß  das  Radium,  Ba  =>  225  ge- 
rechnet, sich  ebenfalls  der  Gruppe  genügend  einfügt,  während 
es  beträchtlich  herausfällt,  wenn  man  Ba  =  258  setzt. 

[107]  Auch  hieraus  kann  man  einen  zwingenden  Einwand 
gegen  die  letztere  Zahl  nicht  entnehmen;  als  einen  Wahr- 
scheinlichkeitsgrund  für  das  kleinere  Atomgewicht  indessen 
wird  man  auch  dieses  Verhalten  einstweilen  wohl  ansehen 
dürfen  —  immer  vorausgesetzt,  daß  nicht  etwa  dem  Radium, 
im  Zusammenhang  mit  seiner  besonderen  Beschaffenheit,  eine 
Ausnahmsstellung  auch  in  den  hier  angezogenen  Eigenschaften 
zukommt,  und  ferner,  daß  in  den  besten  heutigen  Radium- 
präparatan,  zu  denen  das  von  uns  angewandte  gewiß  gerechnet 
werden  darf,  nicht  etwa  doch  noch  Verunreinigungen  von  der 
Ordnungagrööe  25  Proz.  enthalten  sind. 

Marburg  und  Charlottenburg,  Februar  1906. 
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[630]  188. 

Ober  den  Temperaturgang  des  Leitvermögens  einer 

Lösung. 

(Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  58.  8.630—631.  1907.) 

In  der  vor  kurzem  erschienenen  Abhandlang  der  Herren 
Jones,  Bingham  und  Mc  Master  findet  sich  eine  kleine 
historische  Bemerkung,  die  ich  nicht  unwidersprochen  lassen 
möchte.  Die  Herren  schreiben1):  „.  .  .  daß  die  Beziehung 
zwischen  Leitfähigkeit  und  Temperatur  nicht  linear  sein  kann, 
wie  Kohlrausch  es  angenommen  hatte". 

Eine  solche  Annahme  habe  ich  mir  nie  zuschulden  kommen 
lassen.  Von  vornherein,  und  zwar  schon  im  Jahre  1874, 
wurde  in  den  Beobachtungen  von  Grotrian  und  mir,  den 
ersten,  welche  einwurfsfreie  Angaben  über  den  Gang  des  Leit- 
vermögens von  Lösungen  mit  der  Temperatur  enthielten*), 
diesem  Gange,  den  ich  seiner  Größe  entsprechend  immer  fftr 
ein  fundamentales  Zubehör  zur  Kenntnis  des  Gebiets  gehalten 
habe,  die  ihm  gebührende  Aufmerksamkeit  zugewendet  und 
gleich  anfangs  ein  im  allgemeinen  ungleichmäßiges,  beschleunigtes 
oder,  wenn  auch  minder  häufig,  verzögertes  Wachstum  fest- 
gestellt. 

*)  H.  C.  Jones,  E.  C.  Bingham,  L.  Mc  Master,  Zeitschr.  f.  phys. 
Chcm.  57.  S.  314.  1906.  —  Der  Druckfehler  „Kohlrausch"  anstatt 
jedenfalls  „Kablbaum",  als  Hersteller  besten  Propylalkohols ,  in  einer 
früheren  Abhandlung  von  H.  C.  Jones,  C.  F.  Lindsay  und  G.  G.  Carrol 
(Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  56.  S.  181.  1906)  darf  hier  wohl  mit  berichtigt 
werden. 

*)  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  151.  S.  887.  1874;  F.  Kohlrausch  u. 
0.  Grotrian,  Gott.  Nachr.  1874.  S.  405  [vgl.  die  Bern,  unter  dem  Titel 
von  S.V.  121,  S.  65];  Pogg.  Ann.  154.  S.  1.  1875  [hier  S.  65]. 
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Bald  darauf  worden  Fälle  mitgeteilt,  in  denen  sich  der 
Gang  hervorragend  ungleichförmig  erweist,  z.  B.  für  stärkere 
Schwefelsäurelösungen,  deren  Hydratzustände  sich  auch  durch 
die  Größe  dieser  Ungleichförmigkeit  bemerklich  machen,  und 
wo  für  HgSOj  der  Gradient  um  100°  etwa  das  Siebenfache 
des  Gradienten  um  0°  beträgt.1)  Etwas  später  wurde  gezeigt, 
daß  der  Anstieg  in  einer  starken  NaOH-Lösung  noch  stärker 
beschleunigt  ist;  ferner,  daß  er  umgekehrt  bei  KHS04  stark 
verzögert  verläuft,  und  daß  der  Temperaturkoeffizient  hier 
schon  um  50°  einen  sehr  kleinen  Wert  erreicht.3) 

[631]  Ich  darf  bei  dieser  Gelegenheit  noch  nach  einer 
anderen  Richtung  auf  einen  Fall  hinweisen,  in  welchem  damals 
der  Gang  besonders  eingehend  untersucht  und  als  Kriterium 
für  die  Beschaffenheit  einer  Lösung  verwertet  wurde,  nämlich 
bei  dem  Natriumsulfat,  zur  Beantwortung  der  öfters  auf« 
geworfenen  Frage,  ob  dessen  Lösuug  um  die  Temperatur  (34°) 
der  „maximalen  Löslichkeit"  des  Salzes  ungewöhnliche  Ände- 
rungen aufweist.  Das  Ergebnis,  ausgedrückt  in  den  Worten 
(Lc.  S.  28  [hier  S.  200)]:  „wir  haben  also  einen  Einfluß  des 
Kristallwassers  auf  das  Leitungsvermögen  nicht  konstatieren 
können ",  war  wohl  der  erste  Ausspruch  der  Tatsache8),  daß 
an  den  Übergangspunkten  zwischen  den  Gebieten,  in  denen 
Kristalle  von  verschiedenem  Wassergehalt  den  normalen  — 
d.  h.  nach  Ostwalds  späterer  Klarstellung,  den  wenigst  lös- 
lichen —  Bodenkörper  bilden,  keine  Unstetigkeiten  in  der 
Beschaffenheit  der  Lösung  auftreten. 

Alle  diese  Beobachtungen  liegen  mindestens  um  ein  Jahr- 
zehnt früher,  als  anderweitige  nennenswerte  Untersuchungen 
über  Leitvermögen  und  Temperatur.4) 


')  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  159.  S.  249.  1876  [hier  S.  117]. 

*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.  S.  25.  1879,  und  Taf.  H,  Fig.  4 
[hier  S.  197  und  Taf.  IV]. 

*)  Vgl.  auch  W.  Meyerhoffer  u.  W.  Ostwald,  Zeitschr.  f.  phys. 
Chem.  42.  S.  501  ff.  1903. 

*)  Ausgenommen  die,  umgekehrt  früher  liegenden  Beobachtungen 
von  W.Beetz  an  Zinksulfat  (Pogg.  Ann.  117.  S.  1.  1862),  wo  jedoch  das 
Verfahren  für  eine  eingehende  Ermittelung  des  Temperaturganges  nicht 
genau  genug  war. 
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In  dem,  freilich  nur  äußerlichen  Zusammenhange  mit  dem 
vorigen,  daß  von  einem  Temperaturgange  gehandelt  wird, 
möchte  ich  noch  Bezug  nehmen  auf  die  Abhandlung  der 
Herren  Richards,  Henderson  und  Forbes1)  „Über  die 
Elimination  von  thermometrischer  Nachwirkung"  usw.  Hier 
wird  als  eine  „neue  Methode",  um  in  einer  sich  allmählich 
ändernden  Temperatur  die  Trägheit  eines  Thermometers  zu 
berücksichtigen,  die  empirische  Ermittlung  des  Zurückbleibens 
des  Thermometers  in  der  betreffenden  Umgebung  beschrieben. 
Die  Herren  Jaegef  und  v.  Steinwehr1)  haben  schon  darauf 
hingewiesen,  daß  sie  die  Trägheit  des  Thermometers  bereits 
früher  in  ähnlicher  Weise  behandelt  haben.  Letzteres  ist 
indessen  z.  B.  schon  vor  36  Jahren  in  einer  von  mir  mit 
F.  E.  Loomis  ausgeführten  Arbeit3)  geschehen. 

* 

Marburg,  März  1907. 


l)  Th.  W.  Richards,  L.  J.  Henderson,  G.  S.  Forbes,  Zeitscbr. 
f.  phys.  Ohem.  52.  S.  551.  1905. 

*)  W.  Jaeger  u.  H.  v.  Steinwehr,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  &4. 
6.  428.  1906. 

8)  F.  Kohlrausch  u.  F.  £.  Loomis,  Pogg.  Ann.  141.  8.487.  1870 
hier  Bd.  I,  S.  102]. 
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[838]  189. 

Ober  Ionenbeweglichkeiten  im  Wasser. 

(Zeitschr.  f.  Elektrochemie  1&  S.  338— 844.  1907.) 

In  Nr.  10,  S.  81  dieser  Zeitschrift  [Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie 13.  S.  81.  1907]  verwertet  Herr  Drucker  die  den 
letzten  Jahren  entstammenden  Arbeiten  von  Goodwin  und 
Haskell  sowie  von  Whetham  über  das  Leitvermögen 
verdünnter  Säuren  und  die  zahlreichen  und  wichtigen  neuen 
Messungen  Hittorfscher  Uberführzahlen'  in  verdünnten  Lösun- 
gen zur  Neuaufstellung  von  Ionenbeweglichkeiten  für  18°,  ins- 
besondere zunächst  des  Wasserstoffes,  über  den  ja  genaue 
Zahlen  noch  nicht  vorliegen.  Die  von  mir  aus  unvoll- 
kommenen alten  Bestimmungen  abgeleitete  Zahl  318  hat  stets, 
wie  es  auch  durch  Kleindruck  der  Ziffern  angedeutet  wurde, 
„  nur  den  Anspruch  auf  einen  Näherungswert  erhoben,  und  ich 
darf  bezüglich  der  Exaktheit  jener  Zahl  vollkommen  befriedigt 
sein,  wenn  die  von  Hrn.  Drucker  für  die  Konzentration 
0,0001 -norm,  abgeleitete  Zahl  313,  die  sich,  auf  Wasser 
reduziert,  noch  ein  wenig  erhöht,  die  richtige  ist 

Aus  Anlaß  des  übrigen  Teiles  der  Abhandlung  möchte 
ich  bitten,  einige  Ansichten  über  die  Ableitung  von  Ionen- 
beweglichkeiten, etwas  weiter  ausholend,  darlegen  zu  dürfen. 

Ohne  Zweifel  besteht  das  Bedürfnis,  und  es  ist  ein  ver- 
dienstliches Unternehmen  Hrn.  Druckers,  in  der  vorliegenden 
Frage  die  vermehrte  Kenntnis  Hittorfscher  Uberführzahlen 
in  verdünnten  Lösungen  zu  verwerten,  welche  wir  in  den 
letzten  Jahren  den  unter  Jahns  Leitung  ausgeführten  Arbeiten 
der  Herren  Bogdan,  Bukschnewsky,  Goldhaber,  Berliner, 
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Redlich,  Metelka1)  und,  soeben  erst  veröffentlicht,  von 
Joachim,  Wolff,  Schulz,  Hertz,  Goldlust,  Huybrechts1), 
sowie  den  Messungen  von  Noyes8)  und  von  Steele  und 
Denison4)  verdanken. 

1.   Die  bisherigen  Aufstellungen  der  Ionenbeweglichkeit 

im  Wasser. 

Diese  sind  sich  in  Sprüngen  von  großen  Zeitintervallen 
gefolgt.  Der  erste,  80  Jahre  alte,  rohe  Versuch,  angestellt 
gelegentlich  der  Einführung  der  Begriffe  Aquivalentleitvermögen 
und  Ionenbeweglichkeit,  der  letzteren  als  einer  Folge  des 
damals  ausgesprochenen  Gesetzes  von  der  unabhängigen  Wande- 
rung6), mußte  sich  auf  Leitvermögen  stützen,  die  von  starken 
Lösungen  auf  verdünnte  extrapoliert  wurden.  Trotz  diesem, 
wie  sich  später  zeigte,  mit  Fehlern  behafteten  Verfahren  führte 
er  wenigstens  zu  einem  genäherten  Bild  der  relativen  Beweg- 
lichkeit der  einwertigen  Ionen;  die  absoluten  Zahlen  fielen 
freilich  um  etwa  25  Proz.  zu  klein  aus.  Noch  starker  wichen 
die  mehrwertigen  Ionen  vom  richtigen  Werte  ab  und  obeD- 
drein  ließen  diese  sich  nicht  einmal  einheitlich  behandeln, 
sondern  wurden,  unter  Anerkennung  des  zweifelhaften  Charakters 
einer  solchen  Einteilung,  in  Verbindung  untereinander  und  mit 
einwertigen  Ionen  gesondert  betrachtet. 

v)  H.  Jahn,  Zeitschr.  f.  phys.  Ofaem.  37.  S.  707  u.  712.  1901. 

»)  H.  Jahn,  Zeitschr.  f.  phys.  Cbem.  58.  8.  641.  1907;  veröffentlicht  . 
durch  W.  N ernst.    Herr  Drucker  kannte  diesen  Aufsatz  noch  nicht 

*)  A.  A.  Noyes,  Zeitschr.  f.  phys.  Cbem.  36.  S.  68.  1901. 

*)  B.  D.  Steele  u.  R.  B.  Denison,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  40. 
S.  751.  1902.  —  Außer  dem  unter  Anm.  2  angeführten  findet  man  alles 
übersichtlich  und  eingehend  dargestellt  von  R.  Luther  in  Winkel- 
manns Handb.  d.  Physik  4»  S.  891  ff.  1905. 

5)  F.  Kohl  rausch,  Gott.  Nachr.  1876.   S.  213  [hier  S.  142];  1877. 

5.  181  [vgl.  die  Bern,  unter  dem  Titel  von  S.V.  131,  S.  174];  Wied.  Ann. 

6.  S.  172.  1879  [hier  S.  247,  248].  —  Begriff  und  Benennung  „spezifische 
Leitungsföhigkeit  nach  Äquivalenten"  findet  sich,  zahlenmäßig  auf  un- 
endliche Verdünnung  angewendet,  schon  bei  F.  Kohlrausch  und 
0.  Grotrian,  Gott.  Nachr.  1874.  S.  418  [vgl.  hier  S.  65,  Anm.  1];  Pogg. 
Ann.  154.  S.  236.  1875  [hier  S.  97];  R.  Lenz,  welchem  wohl  die  Bezeich- 
nung zugeschrieben  wird,  hatte,  als  der  erste,  welcher  1878  Messungen 
an  verdünnten  Lösungen  veröffentlichte,  zuerst  Veranlassung,  die  an 
diesen  gefundenen  Resultate  dem  Begriff  entsprechend  auszudrücken. 
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Bei  dem  zweiten  Versuch  *)  lagen  für  verdünnte  Lösungen 
die  Leitvermögen  bekannt  vor,  allein  die  Überfahrzahlen,  bis 
dahin  fast  ausschließlich  durch  Hittorf  bestimmt,  reichten  im 
allgemeinen  nicht  weiter  abwärts,  als  bis  zu  1/i0~norm*^8UI1Ben- 
Für  diese  Konzentration  wurden  die  Ionenbeweglichkeiten  einer 
Anzahl  von  hauptsächlich  einwertigen  Ionen  aufgestellt  und 
mit  der  Theorie  verglichen ;  es  wurde  auoh  darauf  hingewiesen, 
daß  sich  für  große  Verdünnungen  ein  auch  die  übrigen  um- 
fassendes System  aus  dem  Leitvermögen  ableiten  lasse,  aber 
in  Ermangelung  der  Uberführzahlen  als  Prüfstein  hierauf  ver- 
zichtet 

Als  dann  später8)  außer  den  Hittorf  sehen  Messungen 
solche  von  Bein,  Kirmis,  Knschel  und  Lob  und  Nernst 
auch  nach  der  Seite  größerer  Verdünnung  vorlagen8),  versuchte 
ich  die  Beweglichkeiten  wenigstens  der  einwertigen  Ionen  auf 
das  Wasser  zu  extrapolieren,  was  zu  einem  ziemlich  zutreffenden 
Bilde  führte. 

[334]  Mehrwertige  Ionen  wurden  erst  im  Jahre  1898 
eingereiht4),  wobei  die  Zahlen  zugleich  von  der  früheren  Queck- 
silber'-Widerstandseinheit  nach  den  inzwischen  von  Kohl« 
rausch,  Holborn  und  Diesselhorst  gegebenen  Grundlagen 
auf  das  Ohm  umgerechnet  wurden.  Die  beobachteten  Über* 
führverhältni88e  (außer  von  den  schon  Genannten  von  Hopf- 
gartner  und  Kümmell)6)  reichten  teilweise  bis  unter  0,01- 
norm.,  zeigten  aber  manche  Unregelmäßigkeiten,  so  daß  die 
Ableitung  der  Grenzwerte  größtenteils  nicht  sicher  stand» 

Aus  diesem  Grunde  stützte  sich  meine  Ableitung  der 
Ionenbeweglichkeiten  im  Wasser  in  dem  Teile  der  Rechnung, 
welcher  die  Überführverhältnisse  benutzt,  vor  allem  auf  den- 
jenigen Elektrolyt,  der  erstens  am  ausgiebigsten  untersucht 
worden  war,  bei  dem  man  aber  zweitens  von  vornherein  sowohl, 
wie  nach  den  gefundenen  Zahlen  vermuten  darf,  daß  das 
Wanderverhältnis   mit  der  Konzentration   wenig  variiert,   auf 


*)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  8.  215.  1886  [hier  8.  874]. 

*)  F.  Kohlrausch,  ib.  60.  S.  408.  1898  [hier  8.  558]. 

*)  Vgl.  die  Tabelle  der  Oberführzahlen,  I.  c.  8.  387  [hier  S.  537]. 

4)  F.  Kohlraosch,  Wied.  Ann.  M.  8.  795.  805  u.  809.  1898  [hier 
8.  786.  797.  801]. 

5)  Siehe  die  vollständige  Zusammenstellung,  1.  c,  8.  816  [hier  S.  808]. 

Kohl  raus  oh,  Oenmmelte  Abhandlungen.   II.  71 
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das  Kaliumchlorid\  in  zweiter  Linie  noch  auf  das  Silbemitrat, 
dessen  Verhältnisse  von  Lob  und  Nernst  sorgfältig  unter- 
sucht und  an  die  Hittorfschen  Zahlen  gut  anschließend  ge- 
funden worden  waren. 

Zugleich  aber  drängte  sich  damals  das  Bedürfnis  nach 
einer  verschärften  Bestimmung  der  Leitvermögen  verdünnter 
Lösungen  auf.  Seit  den  alten,  15  Jahre  vorher  ausgeführten 
Messungen  waren  die  Einheiten  durch  die  Arbeiten  in  der 
Physikalisch  -  Technischen  Reichsanstalt  sichergestellt  und 
bezüglich  der  Methoden  manche  Erfahrungen  gewonnen,  und 
man  durfte  erwarten,  daß  die  in  den  alten  Bestimmungen  ent- 
haltenen, unter  Umständen  wohl  reichlich  1  Proz.  betragenden 
Fehler  sich  jetzt  mindestens  auf  den  zehnten  Teil  herabdrücken 
ließen,  was  sich  auch  bestätigte. 

Als  nun  bald  darauf  die  erste  Gruppe  solcher  Messungen 
ausgeführt  worden  war1),  hatte  sich  die  Kenntnis  der  Wan- 
der angsv*rAä/fnt*«e  kaum  erweitert,  und  man  war  also  in  der 
Verteilung  der  Stromleitung  auf  die  einzelnen  Ionen  wesentlich 
auf  die  frühere  Grundlage  angewiesen.  Auf  dieser  (nämlich 
auf  den  Quotienten  0,497  : 0,503  als  Verhältnis  der  Beweglich- 
keiten von  K  zu  Cl  im  Wasser)  beruhen  die  zuerst  abgeleiteten 
Ionenbeweglichkeiten  von  K,  Na,  Li,  Cl,  N03  und  JO,1);  an 
diese  wurden  die  allmählich  zur  Beobachtung  gezogenen  anderen 
Ionen  wesentlich  nach  den  Ergebnissen  der  Leitvermögen  an- 
geschlossen.8) Letzteres  empfahl  sich  schon  der  Kontinuität 
wegen,  denn  die  Benutzung  der  nunmehr  nach  und  nach  von 
verschiedenen  Seiten  neu  mitgeteilten  Überführverhältnisse  in 
verdünnten  Lösungen  würde  die  Zahlen  einem  öfteren  Wechsel 
unterworfen  und  dadurch  eine  lästige  UndeuÜichkeit  herein- 
getragen haben.  Erhebliche  Änderungen  würden  in  den  best- 
bestimmten Zahlen  auch  nicht  eingetreten  sein,  da  KCl,  NaCl 


*)  F.  Kohlrausch  und  M.  E.  Maltby,  Bert.  Ber.  1899,  2.  Halbb. 
S.  665  bis  671  [hier  S.  818  bis  825];  Wisa.  Abband  1.  d.  Phyaik.-Techn. 
Reichsanstalt  3.  S.  157  bis  227.  1900  [hier  8.  826  bis  911]. 

*)  F.  Kohlrausch  und  M.  £.  Maltby,  1.  c,  und  F.  Kohlrausch, 
Berl.  Ber.  1900,  2.  Halbb.  S.  1002  [hier  S.  942]. 

•)  F.  Kohlrausch  und  H.  von  Steinwehr,  Berl.  Ber.  1902, 
1.  Halbb.  S.  586  [hier  S.  985];  F.  Kohlrausch  u.  £.  Graneisen,  BerL 
Ber.  1904,  2.  Halbb.  S,  1215  [hier  S.  1078]. 
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pnd  AgN03  sich  den  neuen  Bestimmungen1)  genügend  an- 
schlössen. Daß  letzteres  auch  jetzt  noch  wesentlich  ungeändert 
gilt,  wird  durch  die  neu  berechnete  Tabelle  der  Ionenbeweglich- 
keiten (Anm.  1,  S.  1141)  der  vorliegenden  Mitteilung)  bestätigt. 
Immerhin  ist,  wie  bemerkt,  jetzt  die  Verwertung  der 
neuen  Versuchsreihen  eine  dankenswerte  Aufgabe. 

2.    Die  Hypothese  der  unabhängigen   Ionenbeweglichkeiten 

im  Wasser. 

Diese  Grundlage  aller  Entwickelnden  verdient  eine  be- 
sondere Kritik. 

Daß  in  sehr  verdünnter  Lösung  einem  jeden  Ion  eine 
ihm  eigentümliche,  nicht  von  seinem  Partner  beeinflußte,  elek- 
trolytische Beweglichkeit  zukomme  oder,  wie  es  damals  auch 
ausgedrückt  wurde,  daß  die  Ionen  dann  unabhängig  vonein- 
ander wandern9),  schloß  ich  aus  der  Betrachtung,  daß,  je  mehr 
die  Anzahl  der  Wasserteilchen  diejenige  der  Ionen  überwiegt, 
desto  mehr  nur  die  elektrolytische  Reibung  der  Ionen  im 
Wasser,  nicht  aber  ihre  wechselseitige  Reibung  in  Betracht 
komme. 

Hinzuzunehmen  war  für  den  Stromvorgang  noch  die  von 
Clausius  betonte  Vorstellung,  daß  die  Elektrolyse  nicht  durch 
das  Zerreißen  fest  verbundener  Moleküle  eingeleitet  werden 
muß,  sondern  daß  in  jeder  Lösung  bereits  freie  Ionen  be- 
stehen, die  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  in  Bewegung 
gesetzt  werden.8)  Andernfalls  würde  für  die  Elektrolyse, 
wenigstens  bei  kleinen  Kräften,  das  Ohm  sehe  Gesetz  nicht 
mehr  gelten  können,  und  daß  es  im  Gegenteil  merklich  genau 
gilt,  ließ  sich  bis  zu  sehr  kleinen  Kräften  durch  den  Versuch 
nachweisen.4) 

Noch  klarer  und  uneingeschränkter  ergibt  sich  meines 
Erachtens   die   Forderung   der  „unabhängigen  Beweglichkeit" 

i)  Vgl.  H.Jahn/  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  37.  S.  707.  1901  and 
flie  Tabelle  bei  K.  Drucker,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  13.  S.  82.  1907. 

*)  F.  Kohlrausch,  Gott.  Nachr.  1876.  S.  215  [hier  S.  143]. 

*)  R.  Clausius,  Pogg.  Ann.  101,  S.  888.  1857. 

4)  F.  Kohlrausch,  Gott  Nachr.  1869.  S.  14  [vgl.  die  Bern,  unter 
dem  Titel  von  S.V.  116.  S.  8];  F.  Kohlrausch  und  W.  A.  Nippoldt, 
Pogg.  Ann.  188.  S.  370.  1869  [hier  S.  21]. 
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aus  der  im  Jahre  1884  voü  Arrhenius1)  in  ihre  Konsequenzen 
[385]  etat  wickelten  Theorie  der  Dissoziation;  die  Felgerang, 
daß  in  unendlicher  Verdünnung  diese  Dissoziation  tollkommen 
hergestellt  ist,  führt  logisch  zu  der  Forderung,  daß  hier  einem 
jeden  Ion  eine  nur  durch  seine  eigene  Natur  im  Zusammen- 
wirken mit  dem  Wasser  bedingte  Beschaffenheit  zukotnmt,  also 
auch  eine  hierdurch  vollständig  bestimmte  Beweglichkeit.  Denn 
der  Ausdruck  „vollkommen  dissoziiert"  sagt  ja  aus,  daß  ein 
Ion  von  den  übrigen  nicht  beeinflußt  wird. 

8.   Die  Hilfsmittel  zur  gegenseitigen  Prüfung  der  Theorie 

und  der  Erfahrung. 

Unabhängige  Ionenbeweglichkeiten  verlangen,  wie  man 
leicht  sieht,  die  folgenden  Beziehungen. 

1.  Vergleich  der  Äqnivalentleitvermögen  in  sich.  Gegeben 
seien  zwei  Anionen  a,  a'  und  zwei  Kationen  f,  f.  Zu  deren 
vier  Salzen  af,  af,  a'f,  a't  sollen  gehören  die  Äquivalentleit- 
veiroögen  Ax,  A2f  As,  A4.    Dann  muß  sein: 

(1)  Al-At-At-At. 

2»  Vergleich  der  Über  fuhr  zahlen  in  sich.  Die  Überführ- 
zahlen  des  Anions  seien,  dem  obigen  entsprechend,  mit  n,, 
%>  "s>  ft4  bezeichnet;  dann  muß  gelten: 

v  ] ,  1  -  nx     1  -  n4         1  -  «,     1  -  n,   ' 

8.  Wechselseitige  Prüfung  von  A  und  n.  Hierzu  genügen 
Äwei  Salze  af;  af ;  die  Theorie  fordert: 

(3)  nlA1^ntA2. 

Sind  diese  Beziehungen  nicht  erfüllt,  so  ist  entweder  die 
Theorie  oder  es  sind  die  aus  der  Beobachtung  abgeleiteten 
Zahlen  unrichtig. 

4«   Die  der  Beobachtung  zugänglichen  Verhältnisse. 

Den  Grenzzustand  „unendlicher  Verdünnung  in  wäßriger*4 
Lösung  zu  verwirklichen,  bindern  schon  die  im  Wasser 
enthaltenen    anderweitigen    leitenden  Teile»     Aber    auch  die 

")  8.  Arrhenius,  Bihang  8v.  Vet^Akk  Handl.  &  8.  &  1884. 
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Messungen   werden   mit  wachsender  Verdünnung   schwieriger. 
Überführ  versuche  sind  meines  Wissens  selten  weiter  ausgedehnt 

worden,  als  bis  zu  1/2oo*norm*  Lösungen, 

Bei  Bestimmungen  des  Leitvermögens  verlangt  in  Konzen- 
trationen von  1/10000-norm.  schon  die  Veränderlichkeit  des 
Wassers  beträchtliche  Vorsicht,  und  ferner  sind  bei  Messungen 
mit  Wechselstrom  die  aus  der  hohen  Dielektrizitätskonstante 
entspringenden  Störungen  hier  bereits  recht  unbequem.  Das 
letztgenannte  Hindernis  wird  noch  wachsen  und  man  wird  die 
Messung  mit  Wechselstrom  verlassen  oder  dieser  Schwierigkeit 
entsprechend  ausbilden  müssen,  wenn  man,  was  selbstverständ- 
lich wünschenswert  ist,  mit  reinem  Wasser  (unter  Luftabschluß, 
wie  Herr  Whetham  und  die  Herren  Goodwin  und  Haskeil 
es  bereits  zu  einem  gewissen  Grade  verwirklicht  haben)  arbeitend, 
zu  höheren  Verdünnungen  übergeht. 

Als  exakte  bisherige  Beobachtungen  möchte  ich  nur  die- 
jenigen bis  Yioooo*110"1*'  aa^hen.  D*8  Leitvermögen  solcher 
Lösungen  beträgt  bei  den  Salzen  rund  das  Zehnfache  des 
lösenden  Wassers.  Das  erstere  läßt  sich  bis  auf  weniger  als 
Viooo*  das  letztere  bis  auf  weniger  als  Yioo  seines  Wertes  be- 
stimmen1), so  daß  die  Differenz  beider  Leitvermögen  bis  auf 
einen  Fehler  von  der  Ordnung  lj1000  verbürgt  werden  kann. 
Viel  weiter  wird  man  meines  Erachtens  schwerlich  kommen. 

Wird  man  diese  Genauigkeit  nun  auch  als  ausreichend 
ansehen  dürfen,  so  stehen  doch  noch  zwei  Punkte  zur  Beant- 
wortung; zunächst  die  Frage,  mit  welcher  Annäherung  das 
Leitvermögen  des  Wassers  und  des  gelösten  Körpers  saper- 
poniert,  also  die  eben  genannte  Differenz  als  das  Leitvermögen 
angesehen  werden  darf,  welche  diese  Konzentration  des  Salzes 
in  nioht  leitendem  Wasser  zeigen  würde.  Daß  dieses  Ver- 
fahren bei  starken  Salzen  zu  einem  praktisch  richtigen  Werte 
führt,  solange  das  Leitvermögen  des  Salzes  dasjenige  des 
Wassers  weit  überwiegt,  darf  man  annehmen.  In  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  anderseits  ist  der  Annahme  freilich  der 
Umstand  günstig,  daß  hier  die  Dissoziation  an  sich  einen 
hohen  Grad  erreicht;  man  muß  jedoch  mit  gesteigerter  Kritik 


l)  Vgl.  F.  Kohlrauöch    und   M.  £.  Maltby,  Wies.  Abhandl.  d. 
Physik.-Techu.  Reichßanstalt  3.  S.  190 ff.  u.  199 ff.  [hier  S.  666 ff.  u,  87 7  ff.]. 
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die  Frage  im  Auge  behalten,  ob  die  im  Lösungswasser  ent- 
haltenen Fremdkörper  nicht  etwa  mit  dem  untersuchten  Elek- 
trolyt neue  Ionen  bilden,  was  ja  die  Messungen  an  nicht 
neutral  reagierenden  Körpern  so  erschwert.  Dazu  kommen 
die  Gefahren  aus  der  Hydrolyse. 

Der  zweite  Punkt,  die  Aufgabe,  aus  der  Beobachtung  den 
Grenzwert  in  unendlicher  Verdünnung  abzuleiten,  soll  besonders 
behandelt  werden. 


5.   Die  Überführverhältnigge. 

Wenn  bloß  einige  sehr  verdünnte  Lösungen  beobachtet 
worden  sind,  so  ist  man  darauf  angewiesen,  den  Mittelwert 
als  den  Grenzwert  anzusehen.  Da,  wo  die  Messungen  bis  zu 
stärkeren  Lösungen  ausgedehnt  wurden,  zeigen  sie  nicht  selten 
einen  deutlichen  Gang  mit  der  Konzentration  (z.  B.  LiCl, 
Na^S04,  MgS04,  CdSOJ;  dies  ist  vielleicht  der  Grund,  aus 
welchem  Jahn  teilweise  kein  Schlußergebnis  ableitet  Ich 
habe  den  Gang,  der  natürlich  von  der  Unsicherheit  der  Beob- 
achtung nicht  immer  leicht  abzusondern  ist,  bei  der  Extra- 
polation auf  Null  tunlichst  [336]  berücksichtigt  Das  für  LiCl 
von  Jahn  gezogene  Mittel  0,669  ändert  sich  hierdurch  in  0,664. 

Die  dritte  Dezimale  wird  nirgends  auf  eine  Einheit  zu 
verbürgen  sein. 


6.   Der  Gang  des  Leitvermögens  verdünnter  Lösungen. 

Ich  komme  jetzt  zu  der  Grundlage,  auf  welcher  Herr 
Drucker  die  absoluten  Beweglichkeiten  im  Wasser  aufstellt, 
nämlich  zu  seiner  Annahme,  daß  bei  der  Konzentratioo 
Vioooo"norm*  »s^her  bei  Salzen  einwertiger  Ionen,  nahezu  bei 
Salzen  mit  zweiwertigen  Ionen  der  Zustand  vollkommener 
Dissoziation  praktisch  erreicht  ist".  Dies  würde  um  so  erfreu- 
licher sein,  als,  wie  gesagt,  Vioooo  ^8  Je^  ^e  Größenordnung 
der  Konzentration  darstellt,  unterhalb  deren  man  nicht  mehr 
mit  vollem  Vertrauen  messen  kann.  Gegen  jene  Annahme 
bestehen  indessen  meines  Erachtens  leider  gewichtige  Bedenken. 

Es  hatte  sich  gefunden,  daß  das  Äquivalentleitvermögen  A 
sehr   verdünnter  Lösungen  von  starken  Salzen  sich  merklich 
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vollkommen,  nämlich-  bis  auf  einige  Zehntansendstel  seines 
Wertes  durch  den  einfachen  Aasdruck  wiedergeben  läßt1): 

(I)  A0  -  A  =  Pri\ 

wo  rj  die  Konzentration  der  Lösung,  A0  und  P  Konstanten 
des  betreffenden  Salzes  bedeuten.  Die  Gleichung  besagt  also, 
daß  der  Abfall  des  Äquivalentleitvermögens,  wenn  man  ihn 
von  der  in  der  Gleichung  als  Grenzwert  bei  unendlicher  Ver- 
dünnung auftretenden  Größe  A0  an  rechnet,  der  Quadratwurzel 
aus  der  Konzentration  proportional  verläuft. 

Aus  diesem  Verlauf  glaubte  ich  schließen  zu  müssen,  daß 
bei  0,0001  der  Grenzwert  noch  nicht  erreicht  ist2),  und  auf 
der  Gesetzmäßigkeit  des  Ganges  beruhte  der  Versuch,  auf 
unendliche  Verdünnung  zu  extrapolieren. 

In  der  Annahme,  daß  diesen  Ansichten  nicht  allseitig  zu- 
gestimmt wird,  glaube  ich  auf  sie  etwas  näher  eingehen  zu 
sollen.  Vielleicht  ist  nun  eine  unmittelbar  augenfällige  Dar- 
stellung eindrucksvoller  als  die  früheren  Zahlennachweise,  daher 
möge  hier  das  Beobachtungsmaterial8),  und  zwar  in  der  Weise 
graphisch  gegeben  werden,  welche  sich  dem  Zwecke  am 
direktesten  anpaßt,  nämlich  mit  der  Quadratwurzel  der  Kon- 
zentration als  Abszisse]  in  dieser  Darstellung  muß  das  Äqui- 
valentleitvermögen A  als  Ordinate,  soweit  der  Ausdruck  (I) 
gilt,  linear  verlaufen. 


>)  F.  Kohlrausch  und  M.  £.  Maltby,  Wies.  Abhandl.  d.  Physik.- 
Techn.  Reicbsanstalt  &  S.  218.  1900  [hier  S.  899];  siehe  auch  F.  Kohl- 
rausch und  E.  Grüneisen,  1.  c.  S.  1220  [hier  S.  1084]. 

*)  Unbegründet  erscheint  hingegen  die  Befürchtung,  daß  der  Tempe- 
raturkoeffizient so  verdünnter  Lösungen  stark  dissoziierter  Elektrolyte 
noch  nicht  merklich  den  Grenzwert  darstelle. 

')  Das  Zahlenmaterial  findet  sich  in  den  Berl.  Ber.  1900.  S.  1003 
[hier  S.  943];  1902.  S.  685  (F.  Kohlrausch  und  H.  v.  Steinwehr)  [hier 
S.  984];  1904.  S.  1216  u.  1218  (F.  Kohlrausch  und  £.  Grüneisen)  [hier 
S.  1079  u.  1082].  —  Oder  auch  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  7. 1900  bis  1901. 
S.  526;  8.  1902.  S.  629;  10.  1904.  S.  196.  [Diese  Zitate  betreffen  Referate 
der  Anm.  1  u.  3  zitierten  Arbeiten  in  der  Zeitschr.  f.  Elektrochemie.]  — 
Ferner  größtenteils  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  3&  S.  750  u.  752.  1901; 
51.  S.  745. 1905.  [Diese  Zitate  betreffen  Referate  der  Anm.  1  u.  8  zitierten 
Arbeiten  in  der  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.]  —  Endlich  ausführlich  in 
H.  Danneels  Jahrbuch  der  Elektrochemie  1900.  S.  139;  1902.  S.  194; 
1904.  S.  237. 
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Die  Kurventafel  (Fig.  1)  ist,  um  jede  Willkür  auszuschließen, 
ohne  Ausgleichungen,  durch  Verbindung  der  beobachteten  Punkte 
mit  dem  Lineal  gezeichnet  worden.  Das  freundliche  Entgegen- 
kommen der  Redaktion  hat  dann  die  photographische  Wieder- 
gabe dieser  Zeichnung  ermöglicht  [s.  im  Original]. 

Die  tief  liegenden  Salze  Natriumfluorid,  Natrium-  und 
Lithiumjodat  sind,  um  sie  aufnehmen  zu  können,  mit  den  an- 
gemerkten Erhöhungen  ihrer  Ordinaten  eingezeichnet 

Der  Anstieg  wird  gewiß  nicht  bei  0,0001  -norm,  aufhören. 
Setzt  er  sich  im  Zuge  der  Kurven  fort,  so  beträgt  er  bis  Null 
an  den  Salzen  aus  einwertigen  Ionen  noch  etwa  */4  bis  1  Proz., 
an  denen  aus  zwei-  und  einwertigen  4/8  bis  2  Proz.,  an  den 
Sulfaten  der  zweiwertigen  Metalle  4  bis  5  Proz.1)  Geben  also 
die  ^0oooi  *n  den  einzelnen  Gruppen  auch  ein  ungefähr  zu- 
treffendes Bild  der  relativen  Stellung,  so  gilt  dies  doch  nicht 
mehr  bei  Vergleichen  aus  verschiedenen  Gruppen. 

Es  möge  noch  auf  das  Magnesiumoxalat  in  der  Kurven- 
tafel (Fig.  2)  hingewiesen  werden.  Hier  ist  der  Anstieg  von 
0,0001  bis  0  aus  dem  Gang  der  Kurve  sogar  auf  etwa  15  Proz. 
zu  schätzen.  Die  Beobachtung  wurde,  weil  bei  solcher  Steil- 
heit auch  weniger  genaue  Zahlen  instruktiv  sind,  bis  zu  etwa 
V^oooo-norm.  fortgeführt;  sie  führte  bereits  hier,  in  gutem 
Anschluß  an  den  übrigen  Kurvenzug,  zu  einem  Werte,  welcher 
AQ  0001  um  etwa  8  Proz.  übersteigt.8) 

Kurz,  wenn  man  in  der  an  sich  gerechtfertigten  Absicht, 
nur  experimentell  ermittelte  Zahlen  anzuwenden,  sich  darauf 
beschränkt,  das  für  0,0001 -norm,  beobachtete3)  A  ftlr  A0  zu 

l)  Meine  alten  Versuche  ( Wied.  Ann.  26.  S.  195. 1885)  [hier  8. 355]  gingen 
bis  zu  10~ ö-norm.  Mittelt  man  die,  einzeln  in  dieser  Gegend  zu  ungenauen 
Zahlen,  so  kommen  Anstiege  von  den  oben  genannten  Ordnungen  heraus. 

*)  Vgl.  F.  Kohlrausch  und  F.  Mylius,  Berl.  Ber.  1904. 
S.  1228  [hier  S.  1087].  —  Die  Rechnung  mit  der  Quadratwurzel  gibt  aus 
A  =  111,0  -  1670  mVi  (m  bedeutet  1000  17): 

m  =  0,000  0266        0528         155  810        528  g/Äq.-Liter 

^ber.    =  102>4  98>9         90>2  81>6       (72>6) 

^bcoh.  =  102>4  ">3         89>9         81>4         73>8 

also  in  den  ersten  Zahlen  einen  leidlich  guten  Anschluß. 

8)  Oder,  um  nicht  die  gerade  hier  möglichen  größeren  Beobach- 
tungs-  usw.  Fehler  unkontrolliert  mitsunehmen,  wohl  besser  einen  Wert, 
bei  welchem  die  Nachbarzahlen  mit  berücksichtigt  werden. 


[387] 


189.  Ober  Ionenbeweglichkeiten  im  Waaaer. 


1129 


4M#f  OfiOto      QflW         0/091 


QOOl 


ßO 


i     ' 


ns 


no 


tis 


QMS 


s  . 

Aeftuvaknthiirrrmvffn. 


m 


Littr 


1Q')*r  -- 


«0 


l 


i' 

i 

v 


V»  \*\  *£! 

»   CS 


\y\  w%  v»  *     X  *  */<»        ' 

Fig.  1. 


*M4 


Mir*» 


1128 


189.  Über  Ionenbewegliehkeiten  im  W'  j6er- 


Die  Kurventafel  (Fig.  1)  ist,  um  jede  v  '-*  bleiben,  daß  man, 
ohne  Ausgleichungen,  durch  Verbind**"  *>8]  Maßstäbe,  eine  itfin- 
mit  dem  Lineal  gezeichnet  worder 
kommen  der  Redaktion  hat  dar 
gäbe  dieser  Zeichnung  erat* 

Die   tief  liegenden   e 
Lithiumjodat  sind,  um 
gemerkten  Erhöhun 

Der  Anstieg 
Setzt  er  sich  ; 
an  den  Salz 
an  dener  ,.t 
Sulfat? 
die       ^ 
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an 
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Fig.  2. 


liehe  entstellende  Vernachlässigung  einführt,  wie  die  bei  meinen 
ersten  Aufstellungen  begangene. 

Man  wird  dies  ungern  tun  und  steht  also  vor  der  Auf- 
gabe, A0,  wenn  möglich,  aus  den  Beobachtungen  zu  extra- 
polieren. 

7.    Beispiele  stärkerer  Losungen. 

In  der  Darstellung  des  §  6,  also  mit  if1*  als  Abszisse, 
mögen  bis  zu  größerer  Konzentration  noch   einige   Salze  als 


\t 
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**  Beispiele  dargestellt  werden  und  im  Gegensatz  dazu 

seiner    charakteristischen    anfänglichen   Krümmung, 

04  mit  seinem  beispiellos  starken  Gefälle.    In  den 

9)  zeigt  sich  das  bekannte,  gruppenweise  raschere 

A   in   den   Salzen   ans   zwei  einwertigen,    aus 

artigen    und    aus    zwei    zweiwertigen    Ionen; 

siC  auch,   daß  es  starke  Ausnahmen  von  dieser 

.jittsregel  gibt,  denn  T1N03  sinkt  fast  ebenso  rasch 

«ie  MgCl8,  und  andererseits  übertrifft  das  Magnesiumoxalat 

^iit  seinem  rapiden  Absinken  (bis  1/600-norm.  auf  die  Hälfte 

und  bis  1/s-norm.  auf  ein  Zehntel)  das  Sulfat  des  Magnesiums 

und  anderer  zweiwertiger  Metalle  um  ein  Vielfaches. 

Dem  in  §  6  Gesagten  entsprechend,  beginnt  in  dieser  Dar- 
stellung das  Gefälle  (TIF  ausgenommen,  vgl.  hierüber  S.  1134) 
nahe  geradlinig,  später  aber  krümmen  die  Kurven  sich,  bei 
den  verschiedenen  Elektrolyten  ungleich  stark,  sämtlich  nach 
oben.  Zeichnet  man  weiter,  so  pflegt  diese  Krümmung  wieder 
abzunehmen,  auch  findet  man  teilweise  Wendepunkte.  Wenn 
zu  irgend  einem  Zweck  eine  Darstellung  gewünscht  wird,  in 
der  sich  der  Gesamtverlauf  von  einer  Geraden  nicht  zu  sehr 
entfernt,  so  bleibt,  für  normale  Elektrolyte  aus  einwertigen 
Ionen  ifk  als  Abszisse  wohl  am  geeignetsten.1) 

8.   Die  Extrapolation  von  A0;  Prüfung  der  Zahlen. 

Salze  ans  einwertigen  Ionen,  über  das  zurzeit  wahr- 
scheinlichste Verfahren  erscheint  mir  bei  diesen  Körpern  kein 
Zweifel  möglich,  denn  hier  gibt  der  Ausdruck  (I)  (S.  1127) 
zwischen  V10000  un^  einigen  Tausendsteln  normaler  Kon- 
zentration die  beobachteten  Werte  mit  einer  so  gut  wie  voll- 
kommenen  Übereinstimmung  wieder.  Dies  geht  aus  den  be- 
rechneten Zahlen2)  und  noch  übersichtlicher  aus  den  Kurven 
der  Fig.  1  hervor,  welche  das  zuverlässigste,  bis  jetzt  vor- 
liegende Material3)  wesentlich  erschöpfen,  und  wo  der  gerad- 
linige Verlauf  von  A  mit   der  Quadratwurzel   aus   der  Kon- 

2)  Bezüglich  großer  Strecken  stärkerer  Lösungen  kommt  anch  die 
-neue  Darstellung  J.  Gibsons  in  Betracht;  Edinb.  Trans.  4&»  S.  241. 
1906;  [Referat:]  Zeitschr.  f.  Elektroch.  13.  S.  327.  1907. 

*)  Vgl.  z.  B.  F.  Kohlrauach  n.  M.  E.  Maltby,  1.  c,  S.  222  [hier 
8.905]. 

s)  Über  die  Literatur  vgl.  Anm.  3,  S.  1127. 
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zentration  sieb  bis  zu  0,002-norm.  merkliob  erfüllt  zeigt  Kieme 
Abweichungen  nach  oben  oder  nach  unten  finden  sich  fast  nur 
in  den  allerersten  Werten  und  nur  von  einem  Betrage,  der  aus 
den  hier  unvermeidlichen  Beobacbtungsfehlem  erklärt  werden 
kann;  denn  es  werden  nur  sporadisch  Korrektionen  um  ein 
Tausendstel  verlangt,  um  die  Knicke  verschwinden  zu  machen. 
(Bei  den  besonders  sorgfältig  gemessenen  und  aus  zwei  Beob- 
achtungen gemittelten  Chloriden  und  Nitraten  von  Kalium, 
Natrium  und  Lithium  genügen  hierzu  sogar  höchstens  8/iooooi 
vgl.  Kohlrausch  und  [339]  Maltby,  1.  c).  Nur  bei  Jodkalium 
erscheint  eine  größere  anfängliche  Depression ;  man  wird  aber 
dieses  Salz  in  großen  Verdiinnungen  kaum  zu  den  starken 
Salzen  rechnen  dürfen. 

Wenn  nun  hiernach  der  Gang  des  Leitvermögens  bei 
wachsender  Verdünnung  mit  solcher  Schärfe  in  ein  so  ein- 
faches Verhalten  übergeht,  so  halte  ich  für  sehr  wahrschein- 
lich, daß  dieses  Verhalten  das  Gesetz  darstellt.  Freilich  ent- 
spricht dasselbe  nicht  dem  Wunsche,  daß  es  sich  aus  der  Theorie 
der  Dissoziation  ableiten  lasse,  die  ja  zu  einem  ganz  anderen 
Verhalten  führt;  allein  als  Einwand  kann  diese  Tatsache  nicht 
gelten,  denn  darüber,  daß  die  Folgerungen  aus  der  Dissoziations- 
theorie nur  auf  schwache  Elektrolyte  anwendbar  sind,  besteht 
längst  kein  Zweifel  mehr.  Das  Leitvermögen  starker  Elek- 
trolyte wird  offenbar  durch  andere  Vorgänge  in  ihren  Lösungen 
bestimmt,  unter  denen  vielleicht  die  Polymerisation  obenan 
steht.  Daß  die  Theorie  diese  Verhältnisse  noch  nicht  be- 
herrscht, ist  zu  bedauern,  aber  vorläufig  nicht  zu  ändern. 

Zurzeit  bildet  unsere  empirische  Beziehung  meines 
Wissens  die  einzige  Grundlage,  auf  der  man  weiter  rückwärts 
gehen  kann;  ich  meine  deswegen,  daß  man  diesen  Weg  ein- 
schlagen muß.  Zu  seiner  Rechtfertigung  läßt  sich  noch 
folgendes  sagen: 

Erstens  haben  Beobachtungen  in  nooh  größerer  Ver- 
dünnung als  Yioooo'1101'111'  unzweideutig  für  A  wachsende  Zahlen 
ergeben,  die  in  den  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  mit  der 
Hypothese  des  Verlaufes  nach  der  Quadratwurzel  der  Kon« 
zentration  verträglich-  sind.1) 

l)  Vgl.  F.  Kohlrausch  u.  M.  E.  Maltby,  Wisa.  Abh.  <L  Pbysik*- 
Techn.  Reichsanstalt  3.  S.  207.  1900  [hier  S.  886.  887]. 
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Ferner  geben  die  auf  Null  extrapolierten  A  Werte,  Welche 
der  Forderung  der  unabhängigen  Beweglichkeit  der  Ionen  nahe 
entsprechen l)  und  auch  zu  bekannten  Überführzahlen  genügend 
stimmen ;  vgl  hierüber  auch  §  9. 

Sodann  werde  daran  erinnert,  daß  auch  die  Elektrolyte 
mit  mehrwertigen  Ionen,  welche  bezüglich  des  Gefälles  von  A 
die  einwertigen  teilweise  sehr  bedeutend  übertreffen  und  in 
der  späteren  Form  der  Kurven  von  ihnen  größtenteils  erheb- 
lich abweichen,  sich  mit  wachsender  Verdünnung  ebenfalls  dem 
Gange  nach  der  Quadratwurzel  der  Konzentration  nähern; 
vgl.  auch  MgC,04  in  der  Anm.  2  auf  S.  1128. 

Erweiterter  Ausdruck  für  den  Gang  des  Leitvermögens. 
Extrapolation  aus  stärkeren  Losungen.  Als  fernere  Stütze  für 
unsere  Extrapolation  sehe  ich  die  folgende  Formel1)  an,  welche 
die  vorige  Behandlung  verdünnter  Lösungen  nach  der  Quadrat* 
wurzel  in  sich  schließt  und  bei  starken  Salzen  aus  einwertigen 
Ionen  zu  Resultaten  führt,  die  sich  von  den  anderen  kaum 
unterscheiden. 

Der  lineare  Abfall  von  A  mit  j/iy  reicht  nur  bis  zu  eiüigeü 
Tausendsteln  Grammäquivalent  im  Liter.  Es  ergab  sich  nun, 
daß  man  mit  demselben  Grade  einer  in  den  Beobachtungs* 
fehlem  bleibenden  Übereinstimmung  bis  zu  viel  höheren  Kon- 
zentrationen A  als  Funktion  von  ?/  ausdrücken  kann,  wenn 
man  die  Formel  (I)  (S.  1127)  durch  die  Zunahme  einer  für 
das  einzelne  Salz  zu  ermittelnden  Potenz  von  A  verallgemeinert. 
Schon  die  Herren  Rudölphi  und  van't  Hoff  hatten,  ersterer^*, 
letzterer  ^p/*,  im  Nenner  eines  solchen  Ausdruckes  vorgeschlagen  \ 
indessen  erweisen  sich  diese  Formeln  nur  jede  in  einzelnen 
Fällen  brauchbar.    Der  Ausdruck:     - 

(II)  -4jlA  -  Ctf* 

hingegen  liefert  bis  zu  0,1-norm.  und  bei  manchen  Salzen  noch 
weiter  hinauf  eine  ähnliche  ausgezeichnete  Übereinstimmung^ 
wie  Gleichung  (I)  für  die  äußersten  Verdünnungen. 


*)  F.  KobltauBch,   Bert.  6er.  1900.  8.  1008  [hier  S.  949];   auch 
F.  Kohlrftusch  u.  H.  von  Steinwehr,  ib.  1902.  8.  5S6  [hier  8.985]. 
v)  F.  Kohlrausch,  Bert.  Ber.  1900.  8. 1002  [hier  3.  942]. 
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Die  Formel  (II)  entstand  aus  dem  Wunßche  nach  einem 
Ausdruck,  der  die  Extrapolation  von  A0  schon  aus  kon- 
zentrierten Lösungen  gestattete  und  so  nicht  nur  die  Beob- 
achtungen vereinfachen,  sondern  bei  Elektrolyten,  welche  in 
großer  Verdünnung  Anomalien  zeigen,  eine  Lücke  ausfüllen 
sollte.  Einen  charakteristischen  Fall  letzterer  Art  bietet  das 
Fluorthallium  TIF.  Hier  steigt  A  bei  großer  Verdünnung 
(Vioo  t"8  1/2ooo~norm0  nach  dem  Nullpunkt  hin  erheblich  steiler 
an,  als  das  aus  TINO,  und  z.  B.  KN03  und  KF  abgeleitete  A^ 
erwarten  läßt,  und  übertrifft  in  der  Tat  schon  bei  Y^^-norm. 
jenen  Wert,  ein  Verhalten,  das  mit  der  Fähigkeit  des  Thalliums, 
verschiedenwertig  aufzutreten,  zusammenhängen  wird.  Ermittelt 
man  hingegen  aus  den  Konzentrationen  0,1  bis  0,02  die  Koeffi- 
zienten der  Formel  (II),  so  zeigt  das  so  gefundene  A^  den  er- 
warteten Wert.  (Interessant  ist  dabei,  daß  der  beobachtete 
Anstieg  sich  unterhalb  von  etwa  1/600-norm.  verlangsamt  und 
sich  noch  vor  Vioooo  ***  öinen  Bückgang  verwandelt,  der  die 
Kurve  [Fig.  2]  bei  Null  jenem  anderweitig  abgeleiteten  A^  zu- 
zuführen scheint)1) 

Auch  bei  Jodkalium  und  dem  alkalisch  reagierenden  und 
daher  in  bekannter  Weise  deprimierten  Kaliumoxalat  lieferte 
die  Formel  (II)  einen  guten  Erfolg.  Solche  Anwendungen 
stärken  die  Annahme,  daß  der  Formel  eine  innere  Bedeutung 
zukommt 

[340]  In  unserem  Zusammenhange  ist  hauptsächlich  Nach- 
druck darauf  zu  legen,  daß  man  hier  einen  Weg  zur  Extra- 
polation aus  stärkeren  Lösungen  hat,  der  zu  nahe  demselben  A^ 
führt,  wie,  bei  starken  Salzen,  die  Quadratwurzelbeziehung 
(Formel  (I),  S.  1127)  aus  sehr  verdünnten  Lösungen;  der 
Unterschied  beträgt  in  den  zahlreichen,  bisher  bekannten 
Fällen  höchstens  etwa  l/5  Proz.*) 


')  Es  wäre  wohl  der  Mühe  wert,  zu  untersuchen,  ob  das  Anwachsen 
über  den  normalen  Wert,  welches  R.  Ab  egg  und  J.  F.  Spencer 
(Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  46*  S.  412.  1905)  am  Oxalat  fanden,  in  sehr 
großer  Verdünnung  sich  ähnlich  modifiziert 

*)  Formel  (II)  liefert,  wie  übrigens  aus  dem  Verhältnis  der  beiden 
Formeln  zueinander  au  erwarten  ist,  im  allgemeinen  die  größeren  Werte, 
im  Durchschnitt  um  fast  Vio  Proz.  Ob  man,  wo  dieser  Unterschied  zu 
berücksichtigen  ist,  dem  einen  oder  dem  anderen  Verfahren  den  Vorzug 


189.  Über  Ionenbeweglichkeiten  im  Wasser.  1135 

Mehrwertig*  Ionen.  Hier  fehlt  es  noch  an  einer  be- 
friedigenden Kenntnis.  Erstens  ist  das  vorliegende  Material, 
sowohl  in  den  Uberftthrzahlen  verdünnter  Lösungen,  wie  in 
deren  Leitvermögen  recht  lückenhaft.  Die,  mit  Hrn.  Grün- 
eisen von  mir  (1.  c.)  ausgeführten,  unvollendet  gebliebenen 
Messungen  umfassen  an  Salzen  aus  zwei-  und  einwertigen  Ionen 
in  verdünnter  Lösung  überhaupt  nur  eine  geringe  Anzahl,  und 
noch  kleiner  ist  darunter  die  Zahl  von  solchen,  deren  Überführ- 
verhältnisse bekannt  sind.  Vollständiger  sind  in  beiden  Rich- 
tungen die  Sulfate  zweiwertiger  Metalle  vertreten. 

Trotz  der  Un Vollständigkeit  läßt  sich  erkennen,  daß  der, 
die  Elektrolyte  aus  einwertigen  Ionen  auszeichnende  gute  An- 
schluß an  die  Theorie  hier  nicht  mehr  besteht,  so  daß  man 
schließen  muß,  daß  entweder  die  Theorie  Lücken  enthält,  oder 
daß  das  Zahlenmaterial  anfechtbar  ist;  vgl  hierüber  das 
Folgende. 

Zweiwertige  mit  einwertigen  Ionen,  A^  wurde  nach  den 
beiden  angegebenen  Verfahren  extrapoliert,  einmal  mit  Zu- 
ziehung der  stärkeren  Konzentrationen  nach  dem  Ausdruck  (II), 
8.  1133.  Dieser  läßt  sich  nämlich  auch  hier  bis  zu  0,1  oder 
0,2 -normaler  Konzentration  gebrauchen,  freilich  mit  Ab- 
weichungen, welche  nicht,  wie  bei  den  Salzen  aus  ein-  und 
einwertigen  Ionen  ganz  den  möglichen  Versuchsfehlern  zur 
Last  geschrieben  werden  können,  da  sie  in  einzelnen  Fällen 
1/8  Proz.  erreichen.     . 

Extrapoliert  man  zweitens  nur  aus  den  größten  Ver- 
dünnungen nach  deren  Gange  mit  der  Quadratwurzel  der 
Konzentration  (Formel  (I),  S.  1127),  so  kommen,  im  Zusammen* 
hange  mit  jenen  Abweichungen,  nicht  unerheblich  kleinere 
Werte  für  A0 ;  die  Unterschiede,  welche  vorhin  im  Mittel  etwa 
0,1  Proz.,  im  äußersten  Falle  0,2  Proz.  betrugen,  wachsen  hier 
etwa  auf  das  Vierfache,  nämlich  im  Mittel  auf  l/%  Proz.,  im 
Höchstfalle  auf  8/4  Proz.  (vgl.  Kohlrausch  und  Grüneisen, 
L  c.  8.  1218  u.  1220  [hier  S.  1082  u.  1084]). 

Der  Forderung  unabhängiger  Ionenbeweglichkeiten  ent- 
sprechen die  Differenzen  dieser  Zahlen  in  den  wenigen  ver- 
geben wird,  soll  hier  nicht  untersucht  werden.  Einstweilen  mag  man  das 
Mittel  nehmen,  von  welchem  die  Einzelresultate  sich  also  um  höchstens 
±  l/io  Pros,  unterscheiden. 
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fügbaren   Beispielen   mit   Abweichungen  von   einigen  Zehntel 
Prozent  des  Ganzen. 

In  sich  geprüft,  stimmen  die  Überfuhrzahlen  (die  Schwefel- 
säure vorbehalten)  leidlich;  das  Nähere  darüber  siehe  im 
nächsten  Teil. 

Die  gegenseitige  Prüfung  der  aus  der  Leitfähigkeit x  ab- 
geleiteten und  der  bei  den  Uberführversuchen  gefundenen  Ver- 
hältnisse der  Ionenbeweglichkeiten  ergibt  mehrere  Widersprüche; 
doch  haben  die  Abweichungen  verschiedenes  Vorzeichen  und 
übersteigen  nur  in  einem  Falle  (Ba[NOs]i  nämlich  ergibt  für 
die  Überftibrzabl  des  Anions,  nach  den  Leitvermögen  berechnet, 
0,526,  nach  Noyes,  aus  UberfÜhrmessungen,  aber  0,545)  den 
Betrag,  welchen  man  nach  Versuchs-  usw.  Fehlem  für  möglich 
halten  wird,  erheblich. 

Immerhin  könnte  man  hier  abwarten,  ob  nicht  weitere 
Messungen  die  Widersprüche  verschwinden  lassen.  Im  folgen* 
den  erscheint  mir  letzteres  aber  nicht  immer  möglich. 

Salze  aus  zwei  zweiwertigen  Ionen.  Diese  scheinen  schon 
in  den  Leitvermögen  zu  vergrößerten  Abweichungen  zu  fähren* 
Wegen  der  Steilheit  der  Kurven  (Fig.  l\  welche  von  0,0001 -norm, 
bis  Null  ein  Anwachsen  von  A  um  4  bis  5  Prot,  erwarten  läßt, 
ist  eine  Extrapolation  unerläßlich.  Unser  Verfahren  ist  dabei 
auf  die  größten  Verdünnungen  und  damit  auf  deren  Gang 
nach  der  Quadratwurzel  angewiesen;  denn  der  allgemeine 
Ausdruck  (II)  versagt  schon  bei  mäßiger  Konzentration,  und 
andererseits  reicht  die  Genauigkeit  der  Beobachtung  nicht  aus, 
um  seine  Konstanten  aus  den  äußersten  Verdünnungen  zn  be* 
stimmen. 

Extrapoliert  man  so  in  derselben  Weise  A^  für  Mg804, 
MgCla>  K2S04  und  KCl,  so  finden  sich  diejenigen  Differenzen, 
die  nach  §  3,  Gleichung  [1\  gleich' sein  sollten,  um  etwa  1  Pro*. 
von  A0  ungleich ;  das  ist  also  wiederum  ein  erheblicher  Fehlsr- 
zuwachs. 

In  Jahns  nachgelassener  Abhandlung  sind  dankenswerter- 
weise auch  für  MgS04  und  K,804  die  Oberfuhreahlen  gegeben. 
Zieht  man  diese  nach  §  3,  Gleichung  (3)  zum  Vergleich  heran, 
so  ergibt  sich  die  Ionenbeweglichkeit  von  S04  aus  dem  Magnesium- 
salz ungefähr  zu  70,  aus  dem  Kaliumsalz  dagegen  zu  67.  Man 
müßte  A0  bei  MgS04  um  reichlich  4  verkleinern,  um  die  Zahlen 
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zum  Zusammenstimmen  zu  bringen.  Daß  irgendwo  Versuchs- 
fehler yon  solcher  Größe  vorhanden  sein  könnten,  um  dies  aus- 
zugleichen, wird  man  ftr  unwahrscheinlich  halten. 

Leider  ist  dies  das  einzige,  bekannte  Beispiel. 

Endlich  Hegt  jetzt  durch  die  nachgelassene  Arbeit  von 
Jahn  in  Verbindung  mit  der  früheren  [341]  auch  für  die 
Prüfung  von  Überführzahlen  in  Mich  ein  etwas  ausgiebigeres 
Material  an  Chloriden  und  Sulfaten  vor,  nämlich  die  Überführ- 
zahlen n  des  Anions  bei  18°  in  verdünnten  Lösungen  von1): 

n  n 

KCl     0,503  Bogdan  K,S04    0,506  Goldlast 

NaCl    0,604       „  Na,S04  0,609      \ 

CdClt  0,570        „  CdS04    0,613        „ 

HCl     0,167  Joachim  u.  Wolff  HtS04    0,156  Huybrechto 

Die  Gleichung  (2),  §  3,  bietet  die  Handhabe,  in  einem 
Doppelpaar  von  Salzen  ot,  of,  a'f,  a'f  aus  den  Überfuhr- 
zahlen  von  dreien  die  des  vierten  Salzes  zu  berechnen.  Da 
die  sehr  willkommenen  neuen  Messungen  hier  zum  ersten 
Male  fruchtbar  gemacht  werden,  so  sollen  die  Resultate 
numerisch  mitgeteilt  werden. 

Berechnet  werde  n  für  das  Anion  in  einem  der  Sulfate 
bzw.  in  der  Schwefelsäure  selbst,  a,  a'  bedeuten  C),  S04.  Man 
erhält  dann  aus: 


!,  r       =  K,  Na 

K,  Cd 

Na,  Cd 

für  Na,S04 

CdS04 

CdS04 

aber.    «  0,607 

0,573 

0,575 

nbeob.  »  0,609 

0,613 

0,623 

f  ,  r       =  K,  H 

Na,  H 

Cd,  H 

für    H,S04 

H,S04 

H,S04 

nber.    =  0,169 

0,170 

0,193 

nbeob.  =  0,156 

0,156 

0,156 

Nur  die  vier  Alkalisalze  summen  zusammen.  Alle  übrigen 
Beispiele  zeigen  beträchtliche  Differenzen;  zu  den  letzteren  ist 
freilich  folgendes  zu  bemerken: 


*)  H.  Jahn,  Zeitschr.  f.  phyeik.  Cham.  37.  8.  707  u.  712.  1901; 
58.  S.  641.  1907.  0,167,  mit  der  Beobachtung  von  A.  A.  Noyes  and 
G.  V.  Sa  mm  et  (ib.  43.  S.  49. 1903)  stimmend,  wird  in  der  zweiten  J  ahli- 
schen Abhandlang  für  HCl  gegeben. 

Kohlrausch,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  72 
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Erstens  würde  man  ja  ein  Kadmiumhaloid,  wegen  seiner 
von    Hittorf    gefundenen    Neigung    zu*   BMong    komplexer 

Ionen,  nicht  snm  Prüfstein  wählen ,  venu  man  über  andere 
Körper  verfügte.  Indessen  erscheint  der  Einwand  wohl,  des- 
wegen nieht  begründet,  weil  bei  dem  Chlorid  fast  bis  zu 
normaler  Konzentration  die  Überführiahlen  kaum  anders  ver- 
laufen, als  bei  den  Chloriden  von  Barium,  Cataium,  Magnesium 
und  ferner  fand  Herr  Goldhaber  an  Kadmiumchlorid  selbst, 
zwischen  etwa  1/9  und  lfieo-norm.,  merklieh  konstante  Zahlen. 
Man  wird  hiernach  vermuten  dürfen,  daß  in  den  Verdünnungen, 
aus  denen  die  Uberführzahlen  entnommen  worden  sind,  der 
Grenzwert  merklich  erreicht  war. 

Zu  kritischen  Erwägungen  gibt  nun  aber  die  Schwefel- 
säure einigen  Anlaß;  hier  hat  nämlioh  die  Beobachtungsreihe 
das  folgende  Verhalten  ergeben,  welches  schon,  an  sich  be- 
trachtet, verwundem  muß.  Die  Zahl  0,156  fand  Herr  Huy- 
b rechts  fast  identisch  in  den  beiden  verdünntesten  Lösungen 
(0,0078  und  0,0093-norm.);  schroff  daran  anschließend  ergab 
sich  aber,  zwischen  0,011  und  0,12-norm.,  wieder  eine  fast 
konstante  Reihe  von  Resultaten  anderer  Größe,  nämlich,  ge- 
mittelt,  n  *■  0,1 75*1)  Das  Uberführverhältnis  ändert  sich  hier- 
nach fast  sprangartig. 

Nun  könnten  natürlich  in  den  verdünntesten  Lösungen 
am  leichtesten  Versuchsfehler  untergelaufen  sein,  es  müßte 
sich  im  vorliegenden  Falle  jedoch  um  einen  ungewöhnlichen 
Zufall  handeln,  denn  diese  beiden  Lösungen  sind  kaum  ver- 
dünnter, als  die  letzten  von  HCl  und  HN08,  die  keine  Un- 
regelmäßigkeiten zeigen.  Noch  dazu  beruht  der  Wert  0,156 
auf  sechs  nahe  übereinstimmenden  Einzelmessungen  und  end- 
lieh  findet  sich  auch  bei  30°  eine  ähnliche  plötzliche  Änderung 
an  der  gleichen  Stelle. 

Jahn  hält  die  plötzliche  Abnahme  offenbar  für  nach- 
gewiesen, denn  er  zieht  aus  ihr  Schlüsse,  nämlich,  „daß  erst 


')  In  einem  Briefe  vom  29.  Juli  1902  schrieb  Jahn  an  mich:  „Es 
ergibt  sich  bei  18°  genau  derselbe  Wert,  den  wir  für  Salzsäure  and 
Salpetersäure  gefunden  haben ,  nämlich  0,825  bis  0,826"  (d.  h.  für  das 
Anion  0,175  bis  0,174).  Er  war  damals  also  der  Ansicht,  daß  hiermit  der 
Grenzwert  erreicht  sei,  und  die  offenbar  spftter  untersuchten  größten 
Verdünnungen  haben  ihn  selbst  überrascht. 
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in  diesen  hoehverdünnten  Lösungen  die  Spaltung  in  drei 
Ionen  einzutreten  acheine".  Dem  letzteren  gegenüber  möchte 
ich  freilich  meine  alte  Anaioht  festhalten1),  daß  diese  Spaltung 
schon  bei  etwa  0,1 -norm,  einsetzt;  der  merkwürdige  Gang  des 
Leitvermögen»  der  Schwefelsäure  weist  deutlich  darauf  hin. 

Immerhin  mußten  wir  zunächst  die  von  Jahn  für  die 
größten  Verdünnungen  anerkannte  Zahl  einsetzen.. 

Die  Frage,  ob  jene  plötzlich^  Änderung  hei  einer  be- 
stimmten Konzentration  reell  ist,  muß  als  eine  hoehbedeutsame 
angesehen  werden  und  verdient  deswegen  eine  besondere  Be- 
stätigung, schon  aus  dem  Grunde,  weil  ein  so  schroffer  Wechsel 
eine  bei  Lösungen  sonst  wohl  nirgends  bekannte  neue  Tatsache 
darstellen  würde. 

Nimmt  man,  mag  es  auch  unwahrscheinlich  sein,  an,  daß 
in  den  genannten  beiden  verdünntesten  Lösungen  zufällige 
konstante  Fehler  die  Abweichungen  bewirkt  hätten  und  daß 
die  voraufgehende,  im  Intervall  0,011  bis  0,1 2 -norm,  gefundene 
Zahl,  die  den  Bestimmungen  von  Tower  nahe  kommt,  bereits 
den  Grenzwert  darstelle,  so  würde  also  in  der  vorigen  Tabelle 
0,175  statt  0,156  zu  schreiben  sein.  Die  Abweichungen  werden 
kleiner,  bei  den  aus  HCl  [342]  und  den  Alkalisalzen  abgeleiteten 
Zahlen  fallen  sie  auf  die  andere  Seite  und  rücken  in  die  Größen- 
ordnung, die  man  vielleicht  hier  noch  auf  Versuchsfehler  zurück- 
führen kann.  Die  Differenz  gegen  den  aus  den  Kadmiumsalzen 
berechneten  Wert  bleibt  jedoch  unzulässig  groß. 

Sei  dem  nun,  wie  es  wolle,  die  Resultate  bedürfen  noch 
einer  von  der  experimentellen  oder  der  theoretischen  Seite  zu 
erwartenden  Klärung. 

Weitere  zusammenhängende,  aus  ein  und  derselben  Quelle 
stammende  Gruppen  kenne  ich  nicht  Die  Kombination  der 
Messungen  von  Steele  und  Denison8)  mit  solchen  von 
Noyes8)  bzw.  Jahn  (Bukschnewsky)  gibt  die  Gruppe  Cl, 
N08,  Ca,  Ba.     Gefunden  wurde  n  (Anion)  =  0,562  an  CaC^, 


f)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26.  S.  206  u.  225.  1885;  auch 
Figur,  Taf.  II  [hier  S.  866  u.  384,  sowie  Taf.  V]. 

*)  B.  D.  Steele  u.  R.  B.  Denison,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  40* 
S.  752.  1902. 

*)  A.  A.  Noyes,  ib.  36»  8.  63.  1901. 

72» 
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0,550  an  (GaN08)s,  beides  von  Steele  und  Denison;  ferner 
von  Noyes  0,54g  für  BajNO,),.  Die  Gleichung  (2),  S.  1124, 
d.  h.  die  Forderung  der  unabhängigen  Beweglichkeit,  läßt  hieraus 
für  BaCl3  n  =  0,558  berechnen.  Gefunden  wurde  von  Noyes 
0,558,  von  Jahn  (Bukschnewsky)  0,553;  hier  besteht  also 

M 

Übereinstimmung. 

Endlich  werde  CaCla  und  CaS04  (Steele  und  Denison), 
n  «  0,562  bzw.  0,559  mit  den  für  KCl,  NaCl,  CdCl,  und  K,S04, 
Na^S04,  CdS04  vorhin  (S.  1137)  mitgeteilten  Jahnschen  Zahlen 
kombiniert.    Man  berechnet  hierdurch  für  CaS04  aus: 

KCl,  KsSO«,  CaClt,        n  =  0,565 

NaCl,         Na8S04,        CaCl,,  0,567 

CdCl,,        CdS04,  CaCl,,  0,605 

Die  beiden  ersten  Zahlen  sind  wenig,  die  letzte  i9t  be- 
deutend größer  als  der  beobachtete  Wert  0,559. 

Alles  in  allem  kommt  man,  sobald  mehrwertige  Ionen 
hereintreten,  über  ein  non  liquet  einstweilen  nicht  hinaus. 


9.   Schluß. 

Wir  haben  im  vorigen  die  Theorie  unabhängiger  Ionen- 
beweglichkeiten und  die  Grenzwerte  A^  des  Äquivalentleit- 
vermögens, sowie  die  Uberführzahlen  n  verdünnter  Lösungen 
einer  gegenseitigen  Kritik  unterworfen  und  folgendes  gefunden. 

1.  Bei  starken  Salzen  aus  einwertigen  Ionen  genügen  die  A^, 
die  sich  hier  auf  einem  kaum  zweifelhaften  Wege  ableiten 
lassen,  der  in  Gleichung  (1),  S."1124  enthaltenen  Forderung 
konstanter  Differenzen,  denn  die  Unstimmigkeiten  übersteigen 
die  empirische  Unsicherheit  nicht  Die  gegenseitige  Kontrolle 
der  A0  und  n  (Gleichung  (3),  S.  1124)  befriedigt  ausreichend; 
die  Überfährzahlen  nach  Gleichung  (2)  daselbst,  in  sich  zu 
prüfen,  gestattet  das  einseitige  und  dürftige  Material  nicht.1) 

Die  Resultate  scheinen  die  Annahme  zu  rechtfertigen,  daß 
in  unendlicher  Verdünnung  die  Elektrolyte  vollkommen  disso- 


l)  Dankenswert  würde  die  Ermittelung  der  Überführung  in  Alkali- 
nitraten und  mehr  noch  in  ihren  Jodaten  sein. 
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ziiert  sind  and  jedes  Ion  mit  einer  ihm  eigentümlichen  Beweg- 
lichkeit auftritt1) 

[343]  2.  Bei  den  Salzen  ans  zwei-  mit  einwertigen  Ionen 
unterliegt  die  Ableitung  von  A0  Unsicherheiten  von  reichlich 
lj%  Proz.;  das  bisherige  Beobachtungsmaterial  l&ßt  zahlreiche 
Lücken.  An  Überführzahlen  in  verdünnten  Lösungen  liegt 
einiges  Neue  vor,  aber  die  Anzahl  der  hiermit  ausführbaren 
Prüfungen  ist  dürftig.  Die  A^  und  ebenso  die  *  stimmen,  je 
in  sich  verglichen,  in  •  den  wenigen  verfügbaren  Beispielen 
mäßig.  Aus  den,  ebenfalls  nicht  zahlreichen,  Kombinationen 
von  A0  und  n  berechnen  sich  die  Beweglichkeiten  der  ein- 
wertigen Ionen  durchschnittlich  um  etwa  2  Proz.  größer  als 


')  Mit  Rücksicht  auf  die  Jahn  sehen  Oberführzahlen  wird  man  tür 
18°  die  folgende  Tabelle  aufstellen: 

Aquivalentleitvermögen  einwertiger  Ionen. 


Cs       Rb         K 

Na 

Li 

Ag 

Tl 

68         67,»        64,6 

48,5 

88,4 

54,8 

66,0 

J        Br        Cl        P 

SCN 

NOf 

CIO, 

JO, 

66,5      67,o      65,5     46,6 

56,6 

61,7 

55,0 

83,9 

Die  Zahlen  unterscheiden  sich  kaum  von  den  von  mir  früher  ab- 
geleiteten (siehe  z.  B.  Lehrbuch  der  praktischen  Physik,  [X.  Aufl.],  Tab.  88, 
8.  639.  1905);  die  unbedeutenden  Änderungen  rühren  teilweise  auch  davon 
her,  daß  die  4,  jetzt  als  Mittel  aus  den  nach  den  Formeln  (I)  und  (II)  (S.  1127 
u.  1138)  berechneten  Werten  angesetzt  worden  sind;  vgl  S.  1134,  Anm.  2. 
Durch  die  Bevorzugung  der  Jahn  sehen  Oberführmessungen  ist  sowohl 
Ag  wie  Br  um  0,4  gewachsen.  In  letzterer  Beziehung  bleibt  noch  auf- 
zuklaren, warum  bei  diesen  Messungen  die  Überführung  in  den  Chloriden 
und  den  Bromiden  merklich  gleich  gefunden  worden  ist  (Bein  freilieh 
fand  nBr  deutlich  größer  als  nQ),  während  alle  Bestimmungen  von  Leit- 
vermögen Br  beweglicher  als  Chlor  ergeben  haben. 

Wasserstoff  würde  ieh  nach  den  von  Goodwin  und  Haskell  (1.  c.) 
bestimmten  Leitvermögen  mit  Rücksicht  auf  die  neueste  von  Jahn 
(Joaehim  und  Wolff)  angegebene  Oberführzahl,  zu  etwa  315  an- 
nehmen. Bei  dieser  Gelegenheit  möge  angemerkt  werden,  daß  der  aus 
den  Säuren  berechneten  Beweglichkeit  eines  Antons  nur  ein  sehr  ge- 
ringes Gewicht  beigelegt  werden  darf,  denn  eine  kleine  Änderung  der 
Überführzahl  hat  hier  eine  bedeutende  Verschiebung  der  Ionenbeweglich- 
keiten zur  Folge;  Jahns  neue  Berichtigung  der  an  HCl  früher  ge- 
fundenen Zahl  0,174  in  0,167  verwandelt  das  aus  HCl  abgeleitete  Iq{ 
aus  65,8  in  68,1! 

Die  Prüfung  der  aufgestellten  lonenbeweglichkeiten  an  sämtlichem 
Beobachtungsmaterial   sieht  man   aus   folgendem.     (Die    geklammerten 


ans  ihren  Salus  miteinander,  ein  Betrag,  der  es  Bedenken 
veranlaßt 

Ein  gewichtiges  weiteres  Bedenken  bei  den  Elektrolyten 
von  dieser  Struktur  kann  man  in  den  neuesten  Uberfahr- 
messungen  an  sehr  verdünnter  Schwefelsaure  (Jahn,  1907) 
finden,  wo  ein  ganz  anderes,  mit  der  Theorie  einstweilen  uu- 
Tereinbares  Verhalten  genmdeu  wird,  als  man  nach  den  etwas 
stärkeren  Lösungen  erwartete;  vgl.  hierüber  S.  1137—1139. 

Diese  Dmatande'  sprechen  dagegen,  daß  man  iur/,eit 
ein  System  von  Ionenbeweghchkeiten  »oft  (urteilen  sucht,  U 
welches  man  die  zweiwertigen  nnd  die  einwertigen  Ionen  mit 
gleichem  Gewicht  einführt  Es  erscheint  vielmehr  ratsam,  die 
vortreffliche  Übereinstimmung  innerhalb  der  einwertigen  Ionen 
bestehen  zn  lassen  nnd,  sn  praktischen  Zwecken,  sich  bei  den 
zweiwertigen  Ionen  auf  Zahlen  zu  beschränken,  welche  man, 

Zahlen  enthalten,  weil  eiuea  der  Ionen  nur  einmal  beobachtet  ist,  kein« 
Prüfung.) 

n(Anion)     KCl       NaCl       LiCl       KBr       KaBr       AgNO, 

beob.  0,508      0,601       0,664      0,505      0,605        0,530 

bor.  0,503      0,601       0,662      0,509      0,606         0,532 

A,        CsCl      EbCl      KCl      NaCl     UCl     T1C1      KBr 

beob.    133,i       133,0      130,0      108,9      98,9       131,4      132,2 

ber.     (133/)     (133,0)     130,1      109,0      98,9      131,5      131,t 

4,  KJ        EP        N»F      TIF      KSCN      KNO,      NaNO, 

beob.     181,1      111,3        90,1      112,5        121,2         136,5  105,3 

ber.     (131,1)    111,2       90,1      112,6      (121,«)       126,3        105,2 

A,         UNO,    AgNO,    TINO,    KC10,     KJO,    NiJO,    LiJO, 

beob.       95,2        115,8       127,7  "    119,6       93,4        ?"M        67,4 

ber.  95,1         116,0'       127,7      (119,6)      98,5         71,4        67,S 

[343]  Die  Übereinatimniang  iet  vortrefflich;   aber  KBr  Tgl.  die 

frühere  Bemerkung.    [S.  1141]. 

Die  von  Hrn.  Drucker  (I.e.  Ü  83)  für  K,  Ag,  Cl  abgetaut» 
Werte  unterscheiden  sieb  von  den  obigen  weaeutliuh  nar  na  Betrag 
die  der  dortige»  Ideatifitiernng  von  AtA¥n  mit  A,  entsprechen;  Li,  Nu. 
NO,  unterscheiden  sich  Marker.  Ich  darf  wohl  darauf  hinweisen,  d»li 
die  den  Drnekerachen  Werten  mit  ±  befgeaetaten  Differenaen  nicil 
die  Bedentang  wabreehein lieber  Fehler  haben  können,  was  t.  B.  dal*« 
folgt,  daß  Ag  mit  ±  0,0  auftritt,  wahrend  AgNO,  berechnet  b*w.  bed- 
achtet, .-)„  =  116,3  bzw.  115,0  nnd  nN0  -  0,536  bzw.  0,580  gibt  Jeimi 
inzwiaehen  veröffentlichte  nachgelassen«  Arbeit  würde  übrigen«  ein* 
Änderung  von  Hrn.  Druckers  Zahlen  bedingen. 


IS*.  Üb«  Ioaeabewegiiehketon  in 

die  Unstimmigkeiten,  so  gut  *e  eben  gel 
Näherungswerte  an  die  einwertigen  Ionen 

3.  In  den  Salzen  eme  zweiwertigen  /< 
Sicherheiten  und  die  Abweichungen  von  dt 
unter  Nr.  2  neigten,  in  vergrößertem  Maße 

Die  Ursache  der  Widersprüche  kann 
in  der  Theorie  gesucht  werden.  Daß  die  $ 
zahlen  oder  Leitvermögen  hinreichend  fei 
die  Abweichungen  sn  erklären,  wird  na 
dürfen.  Dagegen  könnte  in  der  Bxtrupolm 
fthrungen  Ton  etwa  ^oo*110™1*  UD^  bei  de 
Vjoooo-norm.  bis  auf  Null,  da  man  sie  nur 
in  den  Lösungen  beobachteten  Gange  ausfühi 
liegen;  doch  möchte  ich  diesen  in  beiden  I 
reichend  groß  erachten« 

Sodaun  sind  die  fremden  Bestandteile  , 
w&gen:  In  den  Uberführrermichen  wird  mai   1 
daß,  eine  angemessene  Eontrolle  des  Wa*  1 
auch  in  den  rerdünnteeten  Lösungen  die  ! 
die  Fremdkörper  einige  Zehntel  Prozent  d  1 
niemale  überschritten  hat     Hingegen  steig 
in  den  stärksten  Verdünnungen,  deren  Leitfä  i 
wurden,  auf  etwa   10  Proz.     Wenn  nun  i  1 
werden  darf,  daß  die  der  Elimination  zugrus  I 
Position  beider  Teile  der  Ordnung  nach  zu 
der  Grad  der  Genauigkeit  nicht  festeustellei 
ich  Gewicht  darauf,  daß  bei  den  Salzen  aus 
der  Grenzwert  A0,   aus   stärkeren   Konzenti 
dem  nur  ans  den  schwächsten  abgeleiteten  t 

Letzteres  trifft  jedoch  bei  den  Verbin« 
mit  einwertigen  Ionen  nicht  in  gleichem  Ma 
aus  zwei  zweiwertigen  endlich  fehlt  es  ganz  a 

')  Etwa  enf  die  folgenden  Zahlen,  in  denen  ai 
swei-  and  sweiwertigen  Ionen  ein  wenig  Rüoksicl 
denn  die  inneren  Gründe,  aus  denen  diese  steht  s 
ao  wenig,  wie  bei  den  Übrigen. 

£Ba      Sir      Ca      Mg      Cd      Zn      Pb      Ca 

65  61       51        45        46       46       61        46 

Die  bleibenden  Fehler  üeeesteigen  in  A<  eeU 
Überfuhrzahlen  freilich  einmal  (CnßOJ  0,02. 
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Daher  muß  man,  such  wenn  ein  innerer  Grund  dafür 
nicht  zu  präzisieren  ist,  die  Möglichkeit  im  Auge  behalten,  daß 
in  den  letzteren  Fällen  die  Anwesenheit  mehrwertiger  Ionen 
dem  Wasser  eine  andere  Bolle  in  der  Stromleitung  zuteilt 

Ein  derartiger  Umstand  würde  die  Theorie  vollkommener 
Dissoziation  in  unendlicher  Verdünnung  nicht  notwendig  be- 
einflussen; hier  könnten  die  Einzelionen  des  Salzes  und  der 
Fremdkörper  (und  der  kleine  Bruchteil  aus  dem  Wasser  selbst) 
ganz  unabhängig  voneinander  sein.  In  den  kleinen,  aber  end- 
lichen Konzentrationen  des  Experimentes  jedoch  kann  es  anders 
liegen,  so  daß  die  Annäherung  an  den  Znstand  Null  in  den 
allerletzten  Stadien  anders  verlaufen  würde,  als  aus  den  beob- 
achteten Zuständen  vorausgesehen  wird. 

Betrachten  wir  die  Einwände  gegen  das  Beobachtungs- 
material als  hinfällig,  so  ist  nun  bezüglich  der  mehrwertigen 
Ionen  die  Theorie  zu  [844]  kritisieren.  Dergleichen  habe  ich 
bereits  in  den  ersten  Betrachtungen  *)  über  unabhängige  Ionen 
getan,  z.  B.  mit  den  Worten:  „man  wird  also  den  wandernden 
Atompaaren  H^y  K^  usw.  eine  andere  Beweglichkeit  zuschreiben 
müssen,  als  den  einzelnen  Atomen."  Seit  den  Arrheniua- 
schen  Konsequenzen  aus  der  Dissoziationslehre  habe  ich  diese 
Ansicht  aber  fallen  gelassen,  und  auch  heute  finde  ich,  das 
Faradaysche  Gesetz  als  allgemein  gültig  angenommen,  kein 
Hindernis  gegen  die  Annahme,  daß  Ionen,  aus  mehrwertigen 
oder  aus  einwertigen  Molekülen  entstanden,  in  unendlicher 
Verdünnung  gleich  beschaffen  seien;  bewiesen  aber  ist  diese 
Annahme  nicht2)     Gilt  sie  nicht  oder  gilt  sie  etwa  nur  als 


>)  F.  Kohlrausch,  Gott.  Nachr.  1877.  S.  188  [vgl.  hier  S.  174  die 
Bern,  anter  dem  Titel  von  S.  V.  131]. 

*)  H.  Jahn  sagt  in  seiner  nachgelassenen  Abhandlung  (1.  c)  hei 
Gelegenheit  des  Chlorbariums,  daß  „es  wegen  der  Stufendissooaoon 
nicht  ganz  sicher  ist,  mit  welchem  Kation  man  es  su  tan  hat",  fügt 
freilich  hinzu,  „namentlich  in  den  konsentrierteren  Lösungen".  —  Aach 
Herr  Dracker  spricht  von  möglichen,  „reellen  Verschiedenheiten"  bei 
dem  Hereintreten  mehrwertiger  Ionen. 

An  einen  meines  Wissens  immer  noch  nicht  aufgeklärten  Vorgang 
sollte  man  hier  wohl  auch  denken,  ich  meine  an  die,  am  eingehendsten 
in  den  mannigfaltigen  Beobachtungen  von  G.  H.  Zahn  (Wied.  Ann.  48. 
S.  606.  1898)  behandelten  Farbreaktionen  und  Ausscheidungen  bei  dem 
Stromfibergang  ans  konsentrierteren  in  verdünnte  Losungen. 
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Annäherung,  so  gilt  auch  die. unabhängige 
im  Wasser  nicht  oder  nur  genähert.     Vi« 
interessanten  neueren  Erfahrungen  an  nicht 
zur  Klärung  der  Frage. 

Einen  weiteren  Einwand  gegen  die  Theo 
zu  erheben.  Ist  er  hinfällig,  so  bleibt  ka 
übrig,  als  anzunehmen,  daß  die  bisherig 
leitung  der  Zustände  in  unendlicher  Verdüni 
wertigen  Elektrolyten  Fehler  enthält,  sei  es 
leitvermögen,  sei  es  in/{f}fo  Überführzahlen. 


Marburg,  Mai  1<B0&  .* 


190. 

über  Leitvermögen  verdünnter  Säuren. 

(Zeitschr.  f.  Elektrochemie  13.  S.  645—646.  1907.) 

Mit  großem  Interesse  habe  ich  die  Mitteilung  Hrn.  Bogdans 
das  Leitvermögen  verdünnter  Salpeter-  und  Salzsäuren 
left  35  der  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  [13.]  S.  596.  [1907] 
*hen,  denn  der  Herr  Verfasser  schließt,  daß,  bis  zur  Kon- 
tration von  etwa  0,13-normal,  das  Leitvermögen  dem  be- 
inten,   von   Ostwald  aus   dem  Massen  Wirkungsgesetz    und 
'  Dissoziationstheorie  abgeleiteten  Gesetze  folge.   Dann  würde 
>o  dieser,  bei  guten  Leitern  bisher  vergeblich  gesuchte  ein- 
:he  Zusammenhang  wenigstens  in  einer  Gruppe  von  solchen 
Iten. 

Für  grundsätzlich  unmöglich  wird  man  nicht  halten,  daß 
in  in  Wasser  gelöster  Elektrolyt,  dessen  eines  Ion  auch  ein 
Bestandteil  des  Wassers  ist,  sich  anders  verhält  als  ein  Elektrolyt 
ius  zwei  dem  Lösungsmittel  fremden  Ionen.1)    In  den  äußeren 
Erscheinungen   findet   man  ja  auch  Unterschiede,   denn,   wie 
man  lange  weiß,  zeigen  die  Elektrolyte  mit  H  oder  OH  als 
Ionen   in   verdünnter  Lösung   einen   anderen  Gang   des  Leit- 
vermögens, als  die  neutralen  Salze.    Man  hat  dies  aber  auf 
die    nicht   zur   Sache   gehörenden,   bis  jetzt  unvermeidlichen 
Fremdkörper  geschoben,  ohne  freilich  zu  einer  erschöpfenden 
Erklärung  durchgedrungen  zu  sein,  wie  z.  B.  Herr  Whetham 
noch  kürzlich  ausgesprochen  hat,  als  er  den  Einfluß  von  Ver- 
unreinigungen des  Wassers  auf  das  Leitvermögen  verdünnter 
Schwefelsäure  untersuchte.2) 

l)  Vgl.  z.  B.  H.  Danneel,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  12.  S.  249.  1905. 
*)  W.  C.  D.  Whetham,  Zeitschr.  f.  phyB.  Chemie  56.  S.  206.  1906. 
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Trift  Hm.  Bogdans  Auffassung  zu,  so  hätten  die  bis- 
herigen Forscher  auf  diesem  Gebiete  sieh  durch  einen  un- 
berechtigten Analogieschluß  verleiten  lassen,  dort  Fehler  in 
suchen,  wo,  teilweise  wenigstens,  die  Natur  der  Sache  Un* 
Ähnlichkeiten  bedingte. 

Bei  der  bedeutenden  Tragweite  der  Frage  schien  es  mir 
der  Mühe  wert  zn  sein,  die  Zahlen,  welche  Hrn.  Bogdan  als 
Unterlage  zu  seiner  neuen  Auffassung  gedient  haben,  ein- 
gehender zu  betrachten;  dabei  drängen  sich  freilich  starke 
Zweifel  auf,  ob  der  Nachweis,  daß  das  Ostwaldsche  Gesetz 
hier  gelte,  wirklich  geführt  ist 

Es  soll  nun  nicht  untersucht  werden,  oh  die  von  Bogdan 
für  die  Leitverm  ögen  gefundenen  kleineren  Werte  die  richtigen 
sind  oder  die  größeren,  die  sich  den  anderen  Beobachtern 
ergeben  haben  *);  denn  um  dies  zu  beurteilen,  müßte  man  di6 
Grundlagen  der  Messungen  genau  kennen.  Auch  möge  die 
Frage  nach  der  Rücksichtnahme  auf  das  Eigenleitvermögen 
des  Wassers ,  von  welchem  Bogdan  abgesehen  hat,  außer 
Betracht  bleiben. 

Es  soll  also  aus  den  n&mlichen  Zahlen  geschlossen  werden, 
aus  denen  der  Verfasser  folgert.  Auch  dann  aber  wage  ich 
ihm  in  seinem  Schlüsse,  daß  Ar  die  beiden  starken  Säuren 
das  Ostwaldsche  Gesetz  gelte,  daß  sie  sich  also  von  anderen 
bekannten  guten  Leitern  grundsätzlich  unterscheiden,  nicht 
zu  folgen.  Denn  erstens  überzeugt  man  ßich  leicht,  daß  z.  B. 
die  von  mir  mit  gutem  Anschluß  auf  die  §alze  angewandte 
Formel9)  auch  den  Bogdan  sehen  Versuchen  gut  entspricht, 
und  zwar  in  einem  viel  größeren  Gebiete  als  nach  seiner 
Rechnung  die  Ostwaldsche  Formel.  Ferner  aber  führt  die 
letztere  Formel  zu  einem  von  der  Beobachtung  charakteristisch 
so  verschiedenen  Verlaufe  des  Leitvermögens  mit  der  Kon- 
zentration, daß  man  der  Möglichkeit,  auf  einer  kurzen  Strecke 
ein  ungefähres  Zusammentreffen  herbeizuführen,  kaum  einen 
Wert  beilegen  darf. 


')  Z.B.  neuerdings  noch  den  Herren  H.M. Goodwin  u.  R.  Haskell, 
Proc.  Amer.  Acad.  40.  S.  415.  1904. 

*)  Siehe  z.  B.  F.  Kohlrausch,  Zeitsehr.  f.  Elektrochemie  1907. 
S.  336  [hier  S.  1127], 
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Wir  wollen,  um  dies  zu  erkennen,  die  Leitvermögen  nach 

verschiedenen  Formeln  ausdrücken.    Es  sei  A  das  Äqui- 

ntleitvermögen  für  die  Konzentration  mg-Äq./ Liter,  A0  die 

unendliche  Verdünnung  angenommene  Konstante.     Dann 

das   Ostwaldsche   Gesetz,    wenn   D  die   Dissoziation*» 

stante  ist, 


AA~J 


A% 


m 


werden  als  Konstanten  die  von  Hrn.  Bogdan  abgeleiteten 
•te  einsetzen:  für 

HCl  A0  =  869,6,    2)  =  0,85; 
HNOs  4,  =  366,8,     B  -  0,86. 

Die  von  mir  auf  verdünnte  Salzlösungen  anwendbar  ge- 
tane Formel  lautet: 

A0-A-Pmlt<. 

Ich  setze  für 

HCl  4,-371,7,     P-61; 
HN08  A0  =  869,0,    P  =  64. 

Um  der  Übersichtlichkeit  und  Kürze  willen  mögen  Hrn. 
idans  beide  Beobachtungsreihen  jeder  Säure  vereinigt 
len;  die  beiderseitigen  Konzentrationen  liegen  einander  so 
\  (vgl,  die  Figur  [S.  1150]),  daß  einfache  Mittelnahme  [646] 

zu  keinem  in  Betracht  kommenden  Fehler  führt 

Neben    den   beobachteten   A  stehen   unter  „ber. — beob." 

Unterschiede  gegen  die  Rechnung. 

Ha. 


m 
Liter 

A 
beob.  Bogdan 

ber.— beob. 
Formel  (I) 

ber. — beob. 

Formel  (II) 

0,00083 

869,6 

-0,4 

+  0,3 

0,00162 

869,4    * 

-0,5 

-0,2 

0,00327 

368,15 

± 

+  0,1 

0,00655 

366,55 

+0,8 

+  0,2 

0,01314 

364,5 

-0,4 

+  0,2 

0,0258 

362,0 

(-8) 

-0,1 

0,0515 

357,9 

(-8) 

± 
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HNO,. 


m 

Ä 

ber. — beob. 

Liter 

i 

beob.  Bogdan 

Formel  (I) 

0,00074 

366,4 

+0,1 

0,00148 

866,8 

-0,6 

0,00808        j 

865,45 

± 

0,00615 

364,0 

+  0,2 

0,0123 

362,15 

-0,4 

0,0255 

859,4 

(-3) 

0,0511 

854,1 

(-7) 

In   den  Tabellen   bestätigt  sich   also, 
Hrn.   Bogdan   beanspruchten   Gebiete   bis 
die  Formel  (I)  sich  den  Beobachtungen  anpa 
auf  dieser  Strecke  aber  schließt  sich  die  Form 
an   als  (I).    (Die  Differenz  -f  0,9  zur  verdüi 
säure    wird    größtenteils    der   Beobachtung 
welche  hier,  im  Gegensatz  zu  jeder  Theorie 
geliefert  hat  als  das  folgende.)1)    Formel'(Il) 
den  weiteren  großen  Vorzag,  daß  ihr  Anschl 
Achtung  sich  bis  zu  fünfmal  stärkeren  Korn 
setzt,  wo  die  Formel  (I)  ja  vollständig  versagt 

Meine  obige  Behauptung,  daß  die  letzte  i 
hanpt  einen  ganz  anderen  Charakter  der  Kui  * 
vermögen  bedingen  würde,  als  die  Beobachtu  i 
durch  eine  graphische  Darstellung  der  Beobc  : 
Rechnungen  an  der  Salzsäure  erhärtet  werd  \ 
durch  Punkte  angegebenen,  Beobachtungen  si : 
kleinen  Konzentrationen  unübersichtlich  zu  i 
wächst  geometrisch  die  Abszisse  proportional  m  ! 
Formel  II  berechnete,  gestrichelte  Kurve  ist 
Gerade.    Man  sieht,  wie  diese  sich  dem  Gange  < 


l)  Leider  sind  verdünntere  Lösungen  nicht  ui 
sonst  ließe  sich  beurteilen,  ob  es  sich  hier  bereits  an 
Unreinheit  des  Lösungsmittels  bedingten  Rückgang  vi 
bei  Wasser  vom  Leitvermögen  wie  das  hier  gebr; 
Gegend  der  Konzentration  aufzutreten  pflegt;  vgl.  z.  B 
Wied.  Ann.  26.  S.  190.  1885  [hier  S.  851];  auch  H.  ' 
R.  Haskell,  1.  c. 


19€l  Über  Leitvermögen  verdtoiftter  Sturm 

nahe  anschließt,  während  die  nach  Formel  (I)  berechnete, 
»gene  Kurve  einen  ganz  anderen  Verlauf  hat. 


■ 

V 

. 

. 

— 

370 

v 

HCl 

-  beob  *  n  ßogd< 

n 

-          3 

" 

• 

•^^^ 

365 

' 

*V 

"*-•  / 

*60 

\      V* 

^'J> 

J^L 

V 

V 

*\ 

'S 

""W 

N 

• 

X. 

355 

•I\ 

; 

\ 

350 

I               % 

• 

1 

0         0.001,00*    fi05       0.01  002        0,03     Ojtt    0M££± 

^  Liter 

ü  glaube  hiernach  Hrn.  Bogdans  Schlüsse,  dal)  die 
das    aus    dem   Gesetz    der   Massenwirkung    und  der 

ationstheorie    abgeleitete   Verhalten    zeigen,   nicht  zu- 

n  zu  können. 

is  letzte  Wort  über  verdünnte  Säuren  (und  Basen)  wird 
erst  dann  gesprochen  werden,  wenn  es  gelungen  sein 

!ie  Lösungen  in  reinem  Wasser  zu  untersuchen. 

arburg,  4.  September  1907. 


mi 


[129]  191. 

Der  Temperaturkoeffizient  der  lonenbeweglichkeiten 
im  Wasser  als  Funktion  der  Beweglichkeit  selbst. 

(Zeitsciur.  f.  Elektrochemie  14.  ä  129—133.4908.) 

Bei  der  Verarbeitung  der  D 6 gtrisn eschen  and  eigener 
Messungsresultate  auf  Temperaturkoeffizienten  der  lonenbeweg- 
lichkeiten im  Wasser  war  ich  schon  vor  mehreren  Jahren  auf- 
merksam geworden  auf  beachtenswerte  gesetzliche  Beziehungen 
dieser  Größen  sowohl  untereinander,  wie  zu  den  Beweglich- 
keiten selbst.1)  In  letzterer  Hinsicht  fand  sich  an  allen  ein- 
wertigen Etementionen  die  unerwartete  Tatsache,  daß  der 
Temperaturkoeffizient  u  einer  Beweglichkeit  l  durch  diese  selbst 
bestimmt  ist.  Einem  größeren  /  entspricht  ein  kleineres  a, 
und  die  beiden  Größen,  als  Abszisse  und  Ordinate  gezeichnet, 
liefern  einen  regelmäßigen  Kurvenzug,  der  sich  durch  einfache 
Formeln  gut  darstellen  ließ  (vgl.  Figur  und  Text,  Zeitschr.  f. 
Elektrochemie  8. 1 902.  S.  626  [hier  S.  970 ;  vgl.  Anm.  1  diese  Seite]). 

Die  soeben  erschienene  interessante  Mitteilung  der  Herren 
Rasch  und  Hinrichsen*)  gibt  mir  die  Anregung,  auf  jene 
Tatsachen  zurückzugreifen.  Die  Herren  haben  den  glücklichen 
Gedanken  gehabt,  auf  den  erwähnten  Zusammenhang  zwischen 
den  Ionenbeweglichkeiten  l  und  deren  Temperaturkoeffizienten  a 


')  F.  Kohlrausch,  Berl.  Ber.  1901.  S.  1026  [hier  S.  958];  1902. 
S.  572  [hier  S.  968];  abgedruckt  [die  hier  folgend  zitierten  Aufsatze  in 
der  Zeitachr.  f.  Elektrochemie  sind  nur  Auszüge  aus  den  hier  gerade 
vorher  zitierten  Originalarbeiten.  Z.  d.  H.]:  Zeitsohr.  f.  Elektrochemie  8. 
1902.  8.  288.  626.  —  Proc.  Boy.  Soc.  71.  S.  338.  1903  [hier  S.  998]. 

*)  E,  Rasch  und  F.  W.  Hinrichsen,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie 
14»  S.  46.  1908. 


!     191.  Der  Temperaturkoefluient  der  Ionenbeweglichkeiten 

1  sehr  einfachen  logarithmischen  Ausdruck  anzuwenden. 
>enutzen  dabei  meine,  in  die  Landolt-Börnstein-Meyer- 
er  sehen  Tabellen  aufgenommenen  «;  daß  ich  selbst  die 
tionelle  Abhängigkeit  nachgewiesen  und  als  eine  wichtige 
ache  betont  hatte,  ist  den  Verfassern  nicht  bekannt. 
Ihr  Ausdruck  lautet:  a  =  A\\%  /,  wodurch  also  die  Ver- 
risse, wenigstens  gen&hert,  durch  die  einzige,  allen  Ionen 
jinsame  Eonstante  A  festgelegt  zu  werden  scheinen. 
Leider  gilt  letzteres  nur  scheinbar,  denn  die  Formel 
rf,  auch  aus  inneren  Gründen,  einer  Ergänzung  durch  den 
tz  einer  zweiten  Konstante,  oder,  was  in  diesem  Falle 
slbe  ist,  durch  die  Festlegung  der  für  die  Beweglichkeit 
hlten  Einheit    Es   kt   nur   ein  günstiger  Zufall,  daß  in 

jetzt  allgemein  üblichen  Maßsystem  diese  einfache  loga- 
lische  Formel  näherungsweise  angewendet  werden  kann. 
te   man  die   Beweglichkeit  nicht  auf  Volt  und  Ampere 

Ohm)  beziehen,  sondern  sie  etwa  in  der  größeren  CGS- 
eit  ausdrücken,  wo  die  /  als  echte  Brüche  auftreten,  so 
e  die  Formel  widersinnige  Resultate  liefern;  umgekehrt 
nt  sie  so  gut  wie  vollkommen,  wenn  die  Einheit  1,6 mal 
ir  gewählt  wird  als  das  Ohm""1  cm"1,  wie  nachhergezeigt 
en  soll. 

Die  Notwendigkeit  einer  zweiten  Eonstante  liegt,  wie  man 
b  sieht,  darin,  daß  /  eine  benannte  Zahl  und  daher  nicht 

weiteres   logarithmierbar  ist;    denn   /  bedeutet  ja  das 
ukt  aus  der  reinen  Zahl  /  und  der  Einheit  des  Leitver- 
ms,  und  der  Logarithme  ist  also  —  lg  /  -f  lg  (Einheit  des 
,),  wo  der  zweite  Teil  keinen  verständlichen  Sinn  hat 
In   einem  Naturgesetz   kommt  deswegen  der  Logarithme 

benannten  Größe  t*  tatsächlich  immer  so  vor,  z.  B.  auch 
er  vorangehenden  Abhandlung  derselben  Verfasser,  daß 
Benennung  des  Numerus  durch  eine  Eonstante  des  Ge- 
3  herausfällt,  in  der  Form  lg  u Je  oder  lg  u  —  C,   wo  c 

10°  eine  Größe  von  den  gleichen  Maßdimensionen  wie 
•stellt. 

Führt  man  diese,  grundsätzlich  geforderte  Ergänzung  in 
ormel  ein,  so  leistet  sie  nun  auch,  wie  ich  zeigen  werde, 
'gleichlich  viel  mehr,  als  die  ursprüngliche,  von  den 
m  Rasch  und  Hinrichsen  vorgeschlagene  Form. 
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Andere  Ionen  als  einwertige  Elemente.    Theoretisches. 

In  dem  angezogenen  Aufsatze  hatte  ich  die  einwertigen 
Elemente  von  den  übrigen  Ionen  geschieden.  Die  Herren  Ver- 
fasser versuchen  -  auch  die  letzteren  in  die  Formel  hereinzu- 
beziehen,  finden  indessen  beträchtliche  Abweichungen.  Das 
war  vorauszusehen,  denn,  wie  die  graphische  Übersicht  (S.  1157) 
zeigt,  ordnen  sich  dem  Eurvenzuge  der  einwertigen  Elemente 
weder  die  zusammengesetzten  einwertigen,  noch  die  mehr- 
wertigen Ionen  ein.  Von  den  letzteren  lassen  sich  bis  jetzt 
freilich  die  Wasserbeweglichkeiten  der  Ionen  und  infolgedessen 
auch  ihre  Temperaturkoeffizienten1)  nicht  ganz  scharf  be- 
stimmen; [130]  doch  überzeugt  man  sich  leicht  davon,  daß 
die  Unsicherheit  bei  weitem  nicht  ausreicht,  um  die  Ab- 
weichungen zu  erklären.  Auch  die  von  Hrn.  Drucker  auf- 
gestellten, meines  Erachtens2)  aber  nicht  aufrecht  zu  erhalten- 
den Beweglichkeiten  versagten  bei  dem  Versuche  der  Herren 
Rasch  und  Hinrichsen,  in  ihrer  Formel  die  mehrwertigen 
Ionen  den  anderen  anzugliedern. 

Den  einwertigen  Elementen  ähneln  die  übrigen  Ionen 
insofern,  als  auch  bei  ihnen  die  beweglicheren  durchschnittlich 
die  kleineren  Temperaturkoeffizienten  haben.  Quantitativ  aber 
lassen  sie  sich  nicht  anschließen.  Das  Verhalten  im  einzelnen 
übersieht  man  aus  der  Figur  (S.  1157),  welche  das  mir  bekannte, 
nämlich  außer  dem  früher  veröffentlichten  einiges  später  beob- 
achtete Material3),  um  die  nach  Formel  (II)  (vgl.  S.  1158)  be- 
rechnete Kurve  gruppiert,  enthält 

Was  die  zusammengesetzten  einwertigen  Ionen  betrifft,  so 
fallen  solche,  wie  N08,  C10s,  J08,  CaH8Ö2,  noch  mehr  CBH90, 

x)  Es  gilt,  in  den  gebrauch  liehen  Bezeichnungen,  aA  =  alll  +  as^; 
ist  bis  auf  a%  alles  bekannt,  so  berechnet  man  a,  =  \jl^{aA  —  Oj/j)  oder 
übersichtlicher  er,  =  et  +  (a  —  orj  ^/J,.  Man  muß  also,  um  er,  zu  be- 
rechnen, /,  kennen. 

*)  K.  Drucker,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  13.  1907.  S.  81 ;  F.  Kohl- 
rausch, ib.  S.  333  [hier  S.  1119]).  Nach  dem  eben  Gesagten  wären,  bei 
der  Einführung  Von  anderen  /,  eigentlich  auch  die  a  neu  zu  berechnen; 
die  Unterschiede  würden  jedoch  zu  klein  bleiben,  um  die  Resultate  der 
Verfasser  merklich  zu  ändern. 

8)  Diese  Werte  beanspruchen,  ihrer  Ableitung  und  teilweise  auch 
der  Beobachtung  nach,  mindere  Genauigkeit  als  die  Zahlen  im  Text. 

Kohlrausch,  Gesammelte  Abhandlungen.   II.  73 
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b  der  Karventafel  liegend)  weit  aus  der  Karre  heraas. 
I  NH4  weniger  weit,  indessen  doch  wohl  über  die 
Fehlergrenze  hinaus;  allerdings  liegt  diesen  beiden 
jr  je  ein  Salz  zugrunde.  OH  fällt  erheblich  heraus; 
eilich  sowohl  nach  /,  wie  nach  u  das  am  unzuver- 
.  bekannte  Ion,  dennoch  halte  ich  Fehler  von  solchem 
daß  die  Abweichung  auf  sie  zurückzuführen  wäre,  für 
Sgl  ich. 

beobachteten  zweiwertigen  Ionen  zeigen  sämtlich  höhere 
turkoeffizienten,  als  sie  die  Kurve  der  einwertigen 
)  ergibt 

möchte  nun  mit  einigen  Worten  auf  die  Ursache  ein- 
reiche nach  meiner  Auffassung  voraussehen  läßt,  daß 
3  Ionen  aller  Gattungen  derselben  Beziehung  folgen, 

zu  diesem  Zwecke  die  Vorstellungen  heranziehen, 
iian  sich,  nach  meiner  Ansicht,  über  das  Wesen  des 
[erstandes  zu  bilden  hat 

;  dem  ganzen  Temperaturverhalten  muß  man  den 
riehen,  daß  der  Ionenwiderstand  wesentlich  bedingt  ist 
asserhüllen,  die  dem  Ion,  je  nach  seiner  Individualität 
liedener  Größe,  anhaften,  d.  h.  mit  ihm  wandern.  Daß 
diner  Flüssigkeit   enthaltenes   Atom   oder   ein   Atom- 

daselbst  nicht  wandern  kann,  ohne  Teile  des  Lösungs- 
nit  zu  ziehen,  wenn  das  wandernde  obendrein,  so  wie 
ktrisch  geladen  ist,  muß  man  von  vornherein  annehmen, 
inde  freilich,  aus  denen  z.  B.  Li  mehr,  K  weniger 
als  Na  mit  sich  führt,  können  wir  noch  nicht  angeben, 
jht  man  die  Annahme,  daß  der  elektrolytische  Wider- 
ines  Ions  wesentlich  in  dem  molekularen  Reibungs- 
nd  seiner  Wasserhülle  besteht,  also  um  so  größer  ist, 

Wasserteile  mitwandern1),  so  wird  nun  eine  Beihe 
Meinungen  begreiflich,  die  sonst  unvermittelt  dastehen, 
nere  an  die  Untersuchungen  und  Betrachtungen,  u.  a. 
etz,  Wiedemann,  Grotrian,  Arrhenius.  Nahen 
ii  unserem  Gegenstande  haben  die  folgenden  Tatsachen. 


>ie  Hülle  als  eine  Kugel  gedacht,  wäre  ihr  Reibungswiderstand 
kes-Kirchhoff  dem  Radius  proportional,  der  also  bei  K,  Ag, 
ahe  im  Verhältnis  Ve  ?  1/5 :  Vi :  Vi  stehen  würde. 
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Die  Temperatur  wirkt  auf  den  elektrolytischen  Widerstand 
mit  derselben  Größenordnung  ein,  wie  auf  die  Viskosität  des 
Wassers,  und  zwar  nähern  sich  in  dieser  Hinsicht  die  wenigst 
beweglichen!  i.  e.  die  durch  eine  dicke  Wasserhülle  ihrer  Indi- 
vidualität am  meisten  entkleideten  Ionen  dem  Temperatur- 
koeffizienten der  Wasserreibung. 

Weiter  konvergieren  die  Formeln,  welche  die  Temperatur- 
abhängigkeit in  weiteren  Grenzen  darstellen,  nach  unten  ver- 
folgt, nach  ungefähr  demselben  Nullpunkt  der  Leitfähigkeit; 
zu  nahe  dem  gleichen  Nullpunkt  für  die  Fluidität  des  Wassers 
führt  auch  die  Temperaturformel  der  Wasserreibung.1) 

Verstärkt  werden  diese  Argumente  dadurch,  daß,  wie  ich 
vor  30  Jahren  gezeigt  habe,  der  elektrolytische  Widerstand 
der  Ionen,  in  mechanischen  Einheiten  gemessen,  von  derselben 
Größenordnung  ist,  wie  der  mechanische  Widerstand  der 
Wassermoleküle,  wenn  man  diesen  aus  der  Reibungskonstante 
des  Wassers  und  der  aus  anderen  Erscheinungen  abgeleiteten 
Größe  der  Moleküle  berechnet. 

Endlich  ist  ja  aber  auch  der  Gegenstand  dieses  Aufsatzes, 
nämlich  die  Tatsache,  daß  die  Beweglichkeit  und  ihr  Tempe- 
ratorkoeffizient bei  so  mannigfaltigen  Körpern,  wie  Alkali- 
metalle, Fluor,  Silber,  Chlor,  Thallium,  durch  ein  und  dasselbe 
Gesetz  aneinander  geknüpft  sind,  ohne  eine  Vermittlung  fast 
widersinnig.  Eis  muß  offenbar  etwas  da  sein,  was  die  grund- 
verschiedene Einzelnatur  dieser  Ionen  aus  dem  Zusammenhange 
eliminiert  hat.  Dieses  dritte,  allen  Vorgängen  Gemeinsame 
kann  man  nur  im  Lösungsmittel  suchen,  und  in  der  Tat,  durch 
die  Annahme,  daß  der  Ionenwiderstand  nicht  die  direkte  Äuße- 
rung einer  Eigenschaft  des  Ions  ist,  sondern  daß  die  direkte 
Wirkung  des  letzteren  [131]  nur  im  Binden  ungleicher  Wasser- 
hüllen besteht,  wird  der  gesetzmäßige  Zusammenhang  zwischen 
der  Größe  der  Beweglichkeit  und  der  Größe  ihres  Temperatur- 
koeffizienten, wenn  auch  vorerst  noch  nicht  ins  einzelne  ver- 
folgbar, doch  wenigstens  durchsichtig.  Man  ist  nicht  mehr 
verwundert,  wenn  der  Temperatureinfluß  auf  Ionen  von  großem 
Widerstand,  d.  h.  von  dicken  Wasserhüllen,  sich  dem  Einfluß 


*)  F.  Kohlrausch,  Proc.  Roy.  Soc.  71.  1903;  besonders  die  Figur 
S.  341  [hier  S.  1001]. 
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Leibung  des  Wassers  selbst  nähert  Daß  der  Tempe- 
aß  auf  die  beweglicheren  Ionen  nicht  genau  derselbe 
n  wir  irgend  einer  Art  von  Mitwirkung  des  Ionen- 
izuschreiben,  sei  es  einer  direkten  auf  die  Reibung 
g8mittel  oder  einer  Wirkung,  die  darin  besteht,  daß 
idene  Wassermenge  von  der  Temperatur  abhängt 
Versuch,  in  Einzelheiten  solcher  Betrachtungen  ein- 
und  insbesondere  die  rohe  Vorstellung,  etwa  einer 
rnden  Wasserkugel,  zu  einer  molekularmechanisch 
•o dynamisch  korrekten  auszuarbeiten,  würde  voraus- 
iß  man  die  molekularen  Bedingungen  der  Hydratation 
»von  man  wohl  noch  weit  entfernt  ist;  die  fruchtbare 
ig  der  sonstigen  Hilfsmittel  zur  Untersuchung  der 
on,  etwa  der  von  Nernst  vorgeschlagenen  Methode, 
:u  wünschen.  —  Wichtig  ist  natürlich  auch  die  Frage, 
gesetzliche  Größenbeziehung  zwischen  Beweglichkeit 
peraturkoeffizient  exakt,  oder  ob  sie  nur  in  großer 
;  gilt  Beweisen  läßt  sich  mit  dem  vorliegenden 
nur  das  letztere. 

*  auch  ohne  die  Erledigung  dieser  feineren  Fragen 
die  Hypothese,  daß  der  Ionenwiderstand  wesent* 
;h  die  Menge  mitgeführten  Lösungsmittels  bestimmt 
:zt  schon  für  eine  nicht  zu  bezweifelnde,  und  ich 
der  Ansicht,  daß  die  physikalische  Chemie  ernst- 
if  diese  Vorstellung  eingehen  müßte,   als  sie  es  bis 

>re  Deutung  l&ßt  nun  voraussehen,  daß  die  Größen« 
l  zwischen  /  und  a  sich  auf  Ionen  von  bestimmter 
ion  beschränkt,  daß  die  einwertigen  für  sich  eine 
bilden,  denn  sowohl  mehrwertige  Elemente,  wie  zu- 
esetzte  Ionen  bieten  für  die  mitwandernden  Mengen 
ngsmittels  andere  Bedingungen,  durch  welche  auch 
peraturkoeffizient  beeinflußt  werden  muß.  Es  ist  zu 
daß  den  einwertigen  Elementen  die  übrigen  Ionen 
ich  verhalten,  daß  sie  aber  andere  Größenbeziehungen 
,  daß  sie  Gruppen  für  sieh  bilden  werden.  Soweit 
ien  bisher  vorliegenden,  lückenhaften  Zahlen  schließen 
t  dies  zu.  Die  zusammengesetzten  einwertigen  Säure- 
Liegen  unterhalb  der  Kurve  (Figur),  die  zweiwertigen 
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>nen  oberhalb.  Ob  ähnlich  beschaffene  Ionen  sich  in  wohl- 
aordnete  Gruppen  teilen,  wird  sich  erst  nach  der  Beschaffung 
sicheren  und  zuverlässigen  Materials  entscheiden  lassen;  un- 
möglich ist  es  nicht 


Formeln  zur  Berechnung. 

Wir  beschränken  uns,  dem  vorigen  gemäß,  auf  die  ein- 
ertiffen  Elementionen  und  wollen  zeigen,  wie  nahe  deren  a 
ch  als  Funktion  von  /  darstellen  lassen.  Daß  die  gewöhn- 
che  quadratische  Interpolationsformel  hier,  wenn  der  Wasser- 
boff  eingeschlossen  werden  soll,  nicht  [132]  genügt,  hatte  ich 
chon  früher  (1.  c.)  bemerkt,  zugleich  aber,  daß  die  Form 

5  «=P+    Q 


ä  +  / 


Ue  zwölf  als  Ionen  bekannten  einwertigen  Elemente  zusammen- 
assen  ließ.  Als  gut  stimmende  Eonstanten  ergeben  sich 
7  -  0,0136,  Q  -  0,67,  B  -  18,5. 

Die  gewohnte  quadratische  Formel  läßt  sich  aber  auch 
orzüglich  brauchen,  wenn  statt  l  der  Bewegangsuriderstand  1// 
,1s  Veränderliche  eingesetzt  wird,  also 

Ich  setze  a  _  0,01341,  b  =  0,640,  c  —  —  6,94. 

In  der  logarithmischen  Formel,  in  welcher  zwei  Konstanten 
genügen,  d.  h. 

[n)  Ä-"öT5-r 

►ekommt  man  Ä  =  0,03481,  C  =  —  0,207. 

Die  einfache  Rasch-Hinrichsensche  Formel 

IV)  —  -£ 

;ibt  die  günstigsten  Resultate  mit  A  =»  0,0394. 
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'», 

1000 

«IS      , 

I 

Formel  I 

Formel  II 

Formel  III 

Formel  IV 

Li 

33,4 

29,94 

0,0265  : 

± 

-  1 

-  1 

-  6 

Na 

48,5 

28,00 

244 

± 

+  1 

-  1 

-  4 

F 

46,6 

21,46 

238  , 

+  1 

+  1 

± 

-  2 

Ag 

54,3 

18,41 

229 

-  1 

-  1 

-1 

-2 

K 

64,6 

15,48 

217 

± 

± 

=fc 

+  1 

Cl 

1    65,5 

15,27 

216  | 

± 

• 
± 

± 

+  1 

Tl 

i    66,0 

15,15 

215 

± 

±' 

+  1 

+  2 

J 

!    66,5 

15,04 

213  ; 

(+2) 

(+2) 

'      (+2) 

(+8) 

Br 

67,0 

14,98 

215  1 

-  1 

-  1 

± 

+  1 

Rb 

,    67,5 

14,81 

214 

± 

± 

+  1 

+  1 

Cs 

68 

14,65 

212 

+  1 

+  1 

+  2 

+  3 

H 

315 

3,17 

0,0154 

+  2 

± 

i        -2 

1         +* 

In  der  Tabelle  sieht  man  den  Anschluß  der  vier  Formeln 
an  die  Erfahrung;  die  Differenzen  geben,  zu  der  letzten  Dezi- 
male des  (vierte  Spalte)  beobachteten  cel9  hinzugefügt,  das 
Rechnungsresultat  der  jeweiligen  FormeL 

Sachlich  werde  bemerkt,  daß  die  kleinen  Änderungen, 
welche  ich  mit  Rücksicht  auf  die  neuen  Uberfiihrzahlen  an 
den  früher  aufgestellten  Beweglichkeiten  angebracht  habe1) 
(im  Maximum  +  0,3  bei  Silber),  die  früher  von  mir  abgeleiteten 
Temperaturkoeffizienten  in  den  mitgeteilten  Ziffern  nicht  be- 
einflussen. Dagegen  habe  ich  a  bei  Wasserstoff  um  0,0001 
vergrößert,  weil  die  alte  Ableitung  auch  die  Schwefelsäure 
berücksichtigt  hatte,  was  man  jetzt,  seitdem  die  Uberführ- 
versuche  von  Jahn-Huybrechts  Zweifel  am  Verhalten  dieses 
Körpers  in  äußerster  Verdünnung  veranlaßt  haben2),  nicht, 
mehr  tun  darf. 

Weiter  bemerke  ich,  daß  zur  Konstantenbestimmung  Jod. 
nicht  herangezogen  wurde,  weil  Jodkalium,  aus  welchem  ce 
abgeleitet  worden  ist,  in  großer  Verdünnung  kaum  als  ein, 
starkes  Salz  gelten  kann. 

Die  Formeln  (I)  bis  (III)  lassen  nirgends  Fehler,  welche 
die    zulässige   Grenze    überschreiten;    man   wundert   sich   int 


')   F.  Kohlrausch,   Zeitschr.  f.  Elektrochemie  13.   S.  342.    190? 
[hier  8.  1141]. 

*)  F.  Kohlrausch,  1.  c,  S.  841  [hier  S.  1138]. 
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egenteil  Über  die  Kleinheit  der  Abweichungen,  denn  von 
>rnherein  läßt  sich  die  dritte  Ziffer  höchstens  auf  zwei  Ein- 
3iten  sicher  verbärgen.  Die  logarithmische  Formel  (III)  weicht» 
)wohl  die  Konstanten  hier  am  sorgfältigsten  ermittelt  wurden, 
was  stärker  ab,  was  indessen  durch  den  Umstand  mehr 
s  aufgewogen  wird,  daß  diese  Formel  ja  nur  zwei  Kon- 
anton führt. 

Die  letzte  Rasch-Hinrichsensche  logarithmische  Formel 
it  nur  einer  Konstanten  zeigt,  wie  zu  erwarten,  erhebliche 
ifferenzen  von  systematischem  Gange. 

Die  Figur  {S.  1157]  gibt  die  nach  Formel  (II)  berechnete 
urve,  mit  dem  lonerxwiderstand  111  als  Abszisse  wieder  und 
eilt  außer  den  einwertigen  Elementen  auch  die  übrigen  dar, 
e  sich  (vgl.  S.  1156)  von  der  Kurve  meist  weit  entfernen. 

Bei  der  Bedeutung,  die  meines  Erachten ß  dem,  an  allen 
nwertigen  Elementarionen  gefundenen  funktionellen  Zusammen- 
inge zwischen  /  und  a  beizumessen  ist,  lohnt  es  sich,  die 
rei  brauchbaren  Ausdrücke  kritisch  zu  vergleichen.  Daß  es 
>erhaupt  möglich  war,  drei  verschiedene  Funktionen  auf  den- 
»lben  Vorgang  anzuwenden,  liegt  natürlich  mit  daran,  daß 
18  Gebiet  wenig  ausgedehnt  ist.  Der  Ionenwiderstand  wechselt 
nur  etwa  im  Verhältnis  1  (H)  zu  10  (Li);  ein  Ion  vom 
>ppelten  Widerstände  des  Lithiums  würde  direkt  zwischen 
m  Formeln  zu  entscheiden  erlauben.  Zudem  liegt  zwischen 
und  den  anderen  Ionen  eine  von  der  Natur  leer  gelassene 
ßite  Strecke. 

Zunächst  wird  man  geneigt  sein,  der  logarithmischen 
ormel  den  Vorzug  zu  geben,  weil  sie  nur  zwei  Konstanten 
ithält  und  weil  sie  sich,  wie  früher  gesagt,  in  eleganter  Form 
terpretieren  läßt;  nämlich  bei  der  Wahl' einer  bestimmten 
inheit  für  /,  die  naeh  dem  vorigen  1,61  (d.  h*  Antilog.  0,207)  mal 
ößer  gewählt  werden  müßte  als  die  gebräuchliche  Einheit, 
irde  der  einfache  Rasch-Hinrichsensche  Ausdruck  gelten, 
r  für  sämtliche  Ionen  durch  dieselbe  eine  Konstante 
n  Zusammenhang  zwischen  /  und  a  festlegt  Wüßte  man 
89er  [133]  Form  eine  innere  Bedeutung  abzusehen,  so  ent- 
ölte sie  einen  wichtigen  Schritt  vorwärts.  Ich  sehe  in- 
ssen  einstweilen  kein  Bindeglied  zu  einer  derartigen  Inter- 
etation. 
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Eine  fernere  Kritik  der  Formeln  kann  in  ihrem  Verhalten 
außerhalb  des  Beobachtungsgebietes  gesucht  werden,  wenn  man 
sich  nämlich  vorstellen  darf,  es  könnten  Ionen  von  der  Be- 
weglichkeit >  315  und  <  38  existieren.  Tut  man  das,  so 
erscheint  freilich  die  Formel  (I): 

Q 


«  =  P  + 


R  +  / 


als  einzig  zulässige.  Denn  beim  Fortschreiten  zu  kleinen  l 
hat  die  logarithmische  Kurve  eine  Unstetigkeitsstelle  (bei 
/=  1,61,  also  für  ein  Ion,  welches  den  20 fachen  Widerstand 
von  Li  hätte,  den  15  fachen  eines  hochgliedrigen  Radikals  der 
Fettsäurereihe),  wo  der  berechnete  Temperaturkoeffizient  «  oc 
wird  und  zu  —  oo  springt.  Formel  (II)  charakterisiert  sich  als 
eine  abgebrochene  Reihenent  Wickelung,  bei  der  das  Extra- 
polieren ja  von  vornherein  bedenklich  ist.  Dieses  führt  denn 
auch,  wenngleich  zu  keiner  Unstetigkeit,  doch  bei  kleinem  l 
zu  wunderlichen  Zuständen,  zu  einem  Maximum  von  a  (0,0282 
bei  /  =  22),  dann  zu  a  =  0  (bei  l  =  9)  und  weiterhin  zu  nega- 
tiven Werten,  die  bis  /  «=  0  ins  Unendliche  wachsen. 

In  Formel  (I)  wächst  der  Temperaturkoeffizient  stetig  mit 
abnehmendem  4  von  0,0136  bei  widerstandslosen  Ionen,  bis  0,05 
bei  Ionen  von  sehr  großem  Widerstand.  Er  hält  sich  also  in 
annehmbaren  Grenzen.  Daß  diesen  extrapolierten  Werten  eine 
reelle  Bedeutung  zukomme,  soll  jedoch  keineswegs  gesagt  sein. 

Marburg,  Februar  1908. 
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ebläse  atigetriebenen  Induktionssirene  und  das  gleich- 
b   Ablesen   von   Ausschlägen    am   Dynamometer.     Ohne 

der  gewandtesten  und  zuverlässigsten  Beobachter,  die 
3mal9   kennen   gelernt  habe,   meinen  derzeitigen  Unter- 
3nten   Dr.   Nippoldt,    würde    die   Untersuchung    kaum 
führbar  gewesen  Bein, 
n  der  Genauigkeit  der  damaligen  Resultate  machten  sich 

diesen  greifbarem  Schwierigkeiten  manche  andere  fthl- 
lie  man  noch  nicht  erkannt  hatte.  Nun,  je  älter  man 
desto  [385]  überzeugter  ist  man,  daß  ein  erster  Angriff 
n  Gebiet  nur  zur  Orientierung  dient,  daß  erste  Messungen 
i  dem  Zwecke  da  sind,  ihre  Verbesserungsbedürftigkeit 
a  zu  lernen;  so  auch  hier. 

iunächst  wurden  die  unerwartet  großen  Einflüsse  erkannt 
ann  um  ihrer  selbst  willen  nutzbringend  studiert,  welche 
lektrodenpolarisation  auch  auf  Wechselströme  äußert. 
lachdem  infolgedessen  die  Elektrodenflächen,  zuerst  geo* 
ch,  dann  wirksamer  durch  Platinmohr,  vielfach  vergrößert 
i  waren,  durfte  man  auf  grundsätzlich  richtige  Resultate 
n  —  vorausgesetzt,  daß  die  Unterlage  des  Ganzen,  n&m- 
ie  Gültigkeit  des  Ohmschen  Gesetzes,  für  schwache 
3  und  Spannungen  zutraf.  Nach  den  von  Clausius 
kelten  Vorstellungen  durfte  dies  wohl  als  wahrscheinlich 
,  war  jedoch  niemals  an  der  Erfahrung  geprüft  worden. 
Lücke  wurde  ausgefüllt. 

ur  bequemeren  und  genaueren  Messung  brauchbar  wurde 
rfahren,  nachdem  mittels  eines,  damals  weniger  als  jetzt 
Agenden  Kunstgriffes  aus  der  Ausschlagsmethode  eine 
rthode  entstanden  und  ferner  in  einem  durch  Gewicht 
iebenen  Sinusinduktor  eine  leichter  zu  behandelnde  Quelle 
echselströme  beschafft  worden  war. 
unmehr  wurde  in  DarmBtadt  im  Zusammenarbeiten  mit 
ian,  und  dann  in  Würz  bürg  eine  ansehnliche  Menge 
sobachtungsmaterial  gesammelt,  aus  welchem  sich  all* 
h  auch  gesetzmäßige  Beziehungen  herausschälten«  Von 
physikalischen  Chemie  der  Lösungen  existierten  zu  jener 
nerseits  die  auf  Wärmeerscheinungen  sieh  beziehenden 
e,  welche  aber  keinen  Anschluß  an  unseren  Gegenstand 
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Auf  elektrischem  Gebiete  lagen,  freilich  eine  isolierte 
Gruppe  bildend  und  ungenutzt,  ja  wenig  bekannt  geblieben, 
Hittorfs  klassische  Arbeiten  über  die  Wanderung  der  Ionen 
ror.  Diese  fruchtbar  zu  machen  und  die  Gesetze  der  Ionen- 
wanderung scharf  zu  formulieren,  gelang  mit  Hilfe  des  Ohm- 
schen  und  des  Faradayschen  Gesetzes,  und  hieraus  erwuchs 
das  Mittel,  die  Gesamterscheinungen  des  Stromes  und  des 
Leitvermögens  in  die  an  den  Ionen  sich  vollziehenden  Einzel- 
vorgänge zu  zerlegen  und  so  die  Grundlage  Dir  eine  mecha- 
nische Behandlung  der  Elektrolyse  zu  gewinnen.  Unter  anderem 
ergab  sich  hierdurch,  indem  man  das  Augenmerk  auf  verdünnte 
Lösungen  richtete,  der  einfache  und  fruchtbare,  auch  von  Ihnen 
fundamental  verwertete  Satz,  daß  in  äußerster  Verdünnung  die 
Ionen  unabhängig  voneinander  wandern. 

Frühzeitig  gelang  es  auch,  den  Schluß  zu  ziehen,  daß  der 
elektrolytische  Widerstand,  als  Äußerung  des  mechanischen 
Reibungswiderstandes  aufgefaßt,  eines  von  den  Mitteln  bietet, 
um  für  die  absolute  Größe  der  Wassermoleküle  eine  Ordnungs- 
zahl aufzustellen. 

Für  das  Experiment  brach  eine  frische  Periode  mit  dem 
Hellsehen  Telephon  an.  Nachdem  schon  zuvor  an  die  Stelle 
des  umständlichen  Rotationsinduktors  der  Nee f sehe  Hammer 
getreten  war,  wurde  nun  sehr  bald  das  Elektrodynamometer 
als  Stromprüfer  durch  das  Telephon  ersetzt.  Hierdurch  ent- 
stand eine  außerordentliche  Vereinfachung,  vergleichbar  einem 
Zustande,  wo  jemand,  der  bis  dahin  Zeiträume  mittels  Fall- 
höhen gemessen  hätte,  nun  aufmerksam  darauf  gemacht  würde, 
daß  hierzu  ein  Pendel  dienen  kann.  Es  hat  freilich  zahlreicher 
Jahre  und  vieler  Mühen  bedurft,  bis  das  Telephonverfahren  den 
vielseitigen  Angriffen  gegenüber  legitimiert  war.  Dieses  hart- 
näckige Mißtrauen  hatte  fast  dieselbe  Wirkung,  wie  wenn  die 
Messung  elektrolytischer  Leitvermögen  für  eine  Reihe  von 
Jahren  dem  Würzburger  Laboratorium  patentiert  worden 
wäre  und  die  übrige  Welt  sich  vor  Patentverletzungen  ge- 
scheut hätte.  Selbst  später,  in  den  90  er  Jahren  noch,  mußte 
ich  die  Richtigkeit  der  Methode  durch  besondere  Untersuchungen 
nachweisen. 

Dergleichen  Hindernisse  sind  aber  von  dem  Vorteil  be- 
gleitet, daß  sie  das  betroffene  Ding  kräftigen  und  durch  Ver- 


192.  Schreiben  an  den  Voraiteenden  der  D.  BuAsen-Gesellachftft 

rher  nicht  mehr  verständliche  Um-   oder  Abwege   nicht 
eiden.    Man  glaubt,  an  einem  Kreuzwege  den  Wegweiser 
t  beachtet  zu  haben,  den  man  im  Geiste  an  jenem  Punkte 
;  aufgerichtet  sieht.     Vielleicht  war  er  nicht  vorhanden. 
Der  Zweck  einer  Wanderung  braucht  nicht  nur  im  fr- 
ühen des  Zieles  zu  bestehen;   der  Marsch  selbst  und  vor 
am  die  mit  ihm  verbundene  Anstrengung  bietet  Reiz.    Abends 
i  Ziel  angelangt,  läßt  man  sich  aber  doch  ganz  gern  er- 
Achen,  freut  sich  über  einen  unerwarteten  Genuß  und  nimmt 
;hüeßlich  auch  ein  Lob  für  die  Überwindung  von  Hindernissen 
em  hin,  vor  allem,  wenn  es  von  reisekundigen  Kameraden 
;e8pendet  wird.    So  ergeht  es  auch  mir. 

Ich  wiederhole  den  Ausdruck  herzlichen  Bedauerns,  daß 
ich  wegen  der  Unvollkommenheit  des  irdischen  Menschen  jetzt 
weite  physische  Wege  auf  das  Notwendige  einschranken  und 
deswegen  der  Freude  entsagen  muß,  das  mir,  wie  man  zu 
sagen  pflegt,  am  Lebensabend  (ein  solcher  Abend  ist  übrigens 
recht  behaglich)  zugedachte  Lob  persönlich  in  Empfang  zu 
nehmen.  Die  Dankbarkeit  leidet  unter  diesem  Hindernis  nicht. 
Mit  freundschaftlichen  Grüßen  und  mit  einem  Lebehoch 
auf  die  Deutsche  Bunsen-Gesellschaft 

Marburg,  24.  Mai  1908.  ' 

I1.  Kohirauadh. 
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Ober  gesättigte  wäßrige  Lösungen 
schwerlöslicher  Salze. 

IL  Teil: 

Die  gelösten  Mengen  mit  ihrem  Temperatur  gang.1) 

fZeitocbr.  f.  phys,  Chem.  64.  S.  129—169.  1908.) 

Es  folgt  hier  der  lange  schuldig  gebliebene  Abschluß  einer 
vor  18  Jahren-  begonnenen  Arbeit,  die  wohl  großenteils  aus 
Interesse  an  der  Methode  und  nicht  in  der  Absicht  unter- 
nommen wurde,  ihr  einen  so  großen  umfang  zu  geben.  Daß 
dies  trotzdem  geschah,  lag  teils  in  der  Ausarbeitung  des  Ver- 
fahrens selbst,  welches  Gelegenheit  gab,  die  Eigenschaften 
und  die  Behandlung  des  Wassers  sowie  der  damals  in  ihren 
chemischen  Beziehungen  noch  wenig  bekannten  und  in  guter 
Beschaffenheit  nicht  leicht  erhältlichen  Gläser,  auch  die  Rein- 
heit der  schwerlöslichen  Körper  selbst,  mit  empfindlicheren 
Mitteln  zu  verfolgen  als  den  früher  zugänglichen.  Auch  zeigte 
sich  alsbald,  daß  die  meisten  Angaben  über  die  Löslichkeit 
solcher  Körper  unrichtig  waren,  und  ich  erwartete,  daß  richtige 
Bestimmungen  zu  gesetzmäßigen  Beziehungen  führen  würden, 
was  sich  freilich  nicht  im  erhofften  Maße  bestätigt  hat.  End- 
lich verführte  auch  das  freundliche  Entgegenkommen  von  den 
zuverlässigsten  Seiten,  namentlich  zuerst  von  Hrn.  Rose,  später 
besonders  von  Hrn.  Mylius,  dazu,  die  dargebotenen  reinen 
Stoffe  auszunutzen.  So  entstand  eine  Menge  von  Material, 
welches  die  Löslichkeit  der  Körper  durch  das  Leitvermögen 
ihrer  gesättigten  wäßrigen  Lösung  definierte. 

*)  Fortsetzung  von  Zeitschr.  phys.  Chem.  44.  S.  197. 1908  [hier  S.  10MJ. 
Kohlransch,  Gesammelte  Abhandlungen.    II.  74 
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Wenn  dies  nun  auch  eine  eindeutige  Definition  war,  so 
»rieht   sie   doch   dem   Zwecke   noch   nicht,   und   ffrr   den 
jren,  also  zur  Umrechnung  der  Leitfähigkeiten  auf  gelöste 
jen,  mußten  Unterlagen,  die  in  ihrer  Genauigkeit  genügten, 
beschafft  werden,  was  lange  Zeit  in  Anspruch  nahm. 
[130]  So  blieb  es  bisher  zunächst  bei  der  alten  kurzen 
3ffentlichung  der  ersten  Resultate  mit  zugefügten  Angaben 
r  die  Ordnungsgrößen  der  gelösten  Mengen.1)    Später  wurde 
Material  ausführlich   mitgeteilt8);    bald   darauf  eine  ror- 
ige  Tabelle8),  die  mit  freundlicher  Hilfe  von  Hrn.  Grün- 
en aufgestellt,  auf  Grund  der  inzwischen  beschafften  Unter- 
en4)  die   gelösten  Mengen  -für  Zimmertemperatur  ziemlich 
reffend  angibt.    Dazwischen  lag  eine  mit  Hrn.  Dolezalek 
{geführte  Messung   an  Brom-   und  Jodsilber5),   deren   sehr 
ringe  Löslichkeiten  bei  den  ersten  Versuchen  durch  Fehler- 
ellen entstellt  waren. 


1.   Bisherige  Messungen  schwacher  Loslichkeiten. 

Seit   unserer  ersten  Veröffentlichung  ist  ein  durch   elek- 
ische  Methoden  gewonnener,  umfangreicher,  großenteils  wert- 
eter Materialzuwachs  erschienen;  u.  a.,  fast  gleichzeitig,  von 
[ollem an6)  auf  Anregung  von  Hrn.  van't  Hoff  eine  Auswahl 
on  Salzen,   wo   aber  teilweise  wohl  noch  die  Fehlerquellen, 


l)  F.  KohlrauBch  und  F.  Rose,  Berl.  Ber.  1893.  2.  Halbb.  Mai, 
l  453  [hier  S.  524];  [Abdrucke  davon]:  Zeitschr.  phys.  Chero.  12.  S.  234. 
.893;  [und]  Wied.  Ann.  60.  S.  127.  1893.  Ich  betone  hier  noch  einmal 
las  auch  in  dem  damaligen  Aufsätze  gebrauchte  Wort  Ordnungspröße. 

')  F.  Kohlrausch,  Zeitschr.  phys.  Chem.  44.  S.  197.  1903  [hier 
v  1014].  Auf  diese  Abhandlung  wird,  um  Wiederholungen  zu  vermeiden, 
>ft  verwiesen  werden. 

8j  F.  Kohlrausch,  Zeitschr.  phys.  Chem.  50.  S.  855.  1904  [hier 
\.  1093]. 

4)  F.  Kohlrausch  u.  £.  Maltby,  Berl.  Ber.  1899.  2.  Halbb.  S.  665 
hier  S.  818];  F.  Eohlrausch,  ibid.  1900.  2.  Halbb.  S.  1002  [hier  S.  942]; 
«\  Kohlrausch  und  H.  v.  Steinwehr,  ibid.  1902.  1.  Halbb.  S.  581  [hier 
>.979];  besonders  F.Kohlrausch  und  E.  Grün  eisen,  ibid.  1904.  2.  Halbb. 
;.  1215  [hier  S.  1078]  (Elektrolyte  mit  zweiwertigen  Ionen). 

6)  F.Kohlrausch  und  F.  Dolezalek,  Berl.  Ber.  1901.  2.  Halbb. 
;.  1018  [hier  S.  950]. 

6)  A.  F.  Holleman,  Zeitschr.  phys.  Chem.  12.  S.  125.  1893. 
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die  anfangs  auch  uns  behinderten,  hereingespielt  haben.  Später 
ist  besonders  die  große  Arbeit  von  Böttger1)  zu  verzeichnen, 
in  welcher  31  Salze  sorgfältig  untersucht  werden.  Herr  H  alett*) 
bestimmte  Sulfate  der  alkalischen  Erden,  Herr  Weigel3) 
Schwermetallsulfide,  Herr  Pleißner4)  Bleiverbindungen. 

Auch  die  nach  anderen  indirekten  Methoden,  teilweise 
nach  dem  Nernstschen  Satze  durch  Spannungsmessung  aus- 
geführten Löslichkeitsbestimmungen ,  z.  B.  von  Abegg,  Bod- 
länder,  Goodwin,  Küster,  Morgan,  Noyes,  Sherill, 
Thiel  sind  hier  zu  nennen.5) 

[131]  Ich  möchte  nicht  unterlassen  darauf  hinzuweisen, 
daß  die  elektrischen  Methoden  überhaupt  erst  Licht  in  das 
Gebiet  der  schwachen  Löslichkeiten  gebracht  haben.  Da  wo 
überhaupt  Zahlenangaben  vorlagen  (nicht  selten  findet  sich 
nur  die  Bezeichnung  „unlöslich"  oder  „kaum  löslich",  oft  auch 
auf  Salze  angewandt,  von  denen  sich  mehr  ah  1  g  im  Liter 
löst),  variieren  diese  großenteils  in  solchem  Maße9),  unter  Um- 
ständen (z.  B.  BaS04,  CaCOg)  in  den  Grenzen  1 :  20,  daß 
Mittelnehmen  keinen  Sinn  hat,  daß  man  höchstens  nach  der 
Autorität  des  Arbeiters  abwägen  könnte;  aber  auch  dies  trügt 
hier  nicht  selten.  Das  wahrscheinlichst  Bichtige  scheint  zu 
sein,  unter  den  gefundenen  die  kleinsten  Werte  zu  bevorzugen. 

So  unrichtige  Werte  können  die  elektrischen  Methoden, 
solange  es  sich  noch  um  ganze  Milligramme  im  Liter  handelt, 
überhaupt  nicht  liefern;  und  zumeist  darf  man  sofort  über- 
zeugt sein,  daß  der  Wert  seiner  Größenordnung  nach  richtig 
ist  Andere  Fälle  sind  mir  in  der  Tat  nicht  bekannt  Dem- 
nach sollten  Zahlen,  die  bedeutend  davon  abweichen,  in  der 
Literatur  nicht  ferner  mitgeführt  werden. 

Es  sei  mir  gestattet,  einen  äußerlichen  Punkt  zu  berühren. 
Die  Handbücher  würden  dem  Leser  einen  Dienst  erweisen, 
wenn  sie  die  Löslichkeitszahlen  übersichtlicher  und  besonders 


*)  W.  C  Böttger,  Zeitschr.  phys.  Chem.  47.  S.  521—619.  1903. 

*)  G.  A.  Hulett,  Zeitschr.  phys.  Cbem.  37.  S.  308.  1901. 

')  0.  Weigel,  Zeitschr.  phys.  Chem.  58.  S.  293.  1907. 

*)  M.  Pleißner,  Arh.  aus  d.  K.  Gesundheitsamt  26.  Heft  3.  1907. 

5)  Siehe  die  hoch  dankenswerte  sorgfältige  Zusammenstellung  von 
Meyerhoff  er  in  Landolt-Börnstein-Mey  erhoff  er  s  Tabellen,  3.  Aufl. 

6)  Siehe  A.  Comey,  Dictionary  of  Solubilities.  1896. 

74* 
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nicht  mit  den  beliebten  vielziffrigen  Zahlen  anfuhren  wollten. 
Wenn  z.B.  angegeben  wird:  löslich  in  12858  Teilen  Wasser, 
so  bedeutet  das:  in  1  Liter  lösen  sich  77,77  mg,  wo  aber 
sicher  die  Zehntel,  mutmaßlich  die  Einer,  im  konkreten  Falle 
sogar  die  Zehner  unrichtig  sind,  denn  die  ganze  Zahl  ist  etwa 
sechsmal  zu  groß.  Als  Muster  wird  das  einheitliche  Verfahren 
Meyerhof  fers  dienen  können. 

2.   Die  Temperatur. 

Zur  Beschreibung  der  Löslichkeit  gehört  die  Kenntnis 
ihres  Temperaturganges»  der  nicht  nur  um  seiner  selbst  willen, 
sondern,  z.  B.  nach  den  Sätzen  ron  Bodländer,  van't  Hoff, 
N  ernst,  ebenso  sehr  als  Erkennungsmittel  für  andere  Eigen- 
schaften des  gelösten  Körpers  ron  Interesse  ist  Diese  Seite 
wird  von  den  genannten  Arbeiten  nur  in  wenigen  Füllen  aus- 
giebig behandelt  Man  hat  sich  meist  darauf  beschränkt, 
mittels  Thermostaten  eine  bestimmte  Temperatur  festzuhalten. 

Bei  meinen  Versuchen  dagegen  wurden  sehr  bald  die 
Leitvermögen  gesättigter  Lösungen  bei  wechselnder  Temperatur 
gemessen,  wobei  das  in  der  Lösung  befindliche  Thermometer  — 
von  dem  mich  schon  lange  [192]  wundert,  daß  es  bei  diesen 
und  ähnlichen  Versuchen  in  den  physikalisch  -  chemischen 
Laboratorien  nicht  öfter  gebraucht  wird  —  auch  dem  Thermo- 
staten gegenüber  einen  unersetzlichen  Vorteil  gewährt  Die 
Versuchsergebnisse  sind  inzwischen  eingehend  veröffentlicht 
worden  (Bd.  44»  S.  197.  1903  [hier  S.  1014]). 

Die  im  vorliegenden  Aufsatz  auszuführende  Umrechnung 
der  Leitvermögen  in  gelöste  Mensen  verlangte  ein  etwas  lang« 
wieriges  Studium  der  Temperaturkoeffizienten  des  L.-V.  ver- 
dünnter Lösungen,  welches  erst  im  Laufe  der  Jahre  gefördert 
wurde.  Selbst  für  Zimmertemperatur  ließen  sich  die  gelösten 
Mengen  lange  Zeit  nur  genähert  berechnen1),  besonders  inso- 
fern zumeist  mehrwertige  Ionen  in  Betracht  kommen,  deren 
Beweglichkeit  im  Wasser  und  in  verdünnter  Lösung  in  größerer 

l)  Was  iah  wiederholt  betone,  denn  diese  ausdrücklich  nur  als 
Näherungswerte  bezeichneten  Zahlen  ans  dem  Jahre  189S  werden,  trotz 
dieser  Betonung,  nicht  selten  als  endgültig  berechnete  betrachtet  und  so 
angegeben. 
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Anzahl  erst  im  Jahre  1904  bekannt  vorlag  (Kohlrausch  und 
Grüneisen,  L  c.  [hier  S.  1085]).  Die  dort  gewonnenen  Zahlen 
sind  dann  bald,  in  der  schon  genannten,  von  Hrn.  Grüneisen 
ausgeführten  Rechnung,  auf  die  Massen] öslichkeit  bei  18°  an- 
gewendet worden. 

Hier  soll  also  diese  Anwendung  auf  die  weiteren  Tempe- 
raturen ausgedehnt  werden.  Einem  Teil  der  mühsamen  Rech- 
nungen hat  sich  freundlichst  Herr  0.  Richter  unterzogen. 

Das  umzurechnende  Material  siehe  Bd.  44  [hier  S.  1014]. 
An  allen  Leitvermögen  f  ist  dasjenige  des  Wassers  bereits  ab- 
gerechnet; f,  bedeutet  das  für  t  gefundene  Sättigungsleitvermögen. 

3.   Umrechnung  der  Leitvermögen  auf  18  °. 

Aus  lt  wird  zunächst  das  L.-V.  fU8  berechnet,  welches 
die  bei  t  gesättigte  Lösung,  ohne  Änderung  ihrer  Konzentration, 
bei  18°  haben  würde: 

. *< 

*'18  l  +a(t-  18)  +ft/-  18)1   * 

a  und  ßj  von  denen  letzteres  in  verdünnter  Lösung  stets  sehr 
klein  bleibt,  habe  ich  zum  Teil  direkt  an  klaren,  nicht  ganz 
gesättigten  Lösungen  bestimmt.  In  sehr  schwachen  Lösungen 
genügen  die  Werte,  die  man  aus  den  Temperaturkoeffizienten 
der  einzelnen  lonenbeweglichkeiten  im  Wasser  findet.  Das 
Material  hierzu  ist,  teils  aus  [133]  eigenen,  teils  aus  den  sorg- 
fältigen Messungen  Däguisnes1)  abgeleitet2)  worden. 

Bei  Salzen  größerer  Löslichkeit  würden,  wenn  letztere 
stark  mit  der  Temperatur  wechselt,  genau  genommen  je  nach 
der  Konzentration  variable  Koeffizienten  einzuführen  sein; 
indessen  verlohnte  es  sich  in  unseren  Beispielen  höchstens  bei 
Bariumoxalat,  Rücksicht  darauf  zu  nehmen,  wo  einige  Zahlen 
sich  hierdurch,  um  höchstens  2  Promille,  geändert  haben. 

Daß  die  Lösung,  wenn  t  >  18  ist,  bei  18°  übersättigt 
oder  vielleicht  nicht  existenzfähig  sein  würde,  tut  nichts  zur 

')  C.  D6guisne,  Dissert.  Straßburg  1895;  auch  Tab.  7,  S.  199,  in 
F.  KoblrauBch  u.  L. Holborn,  Leitvermögen  der  Elektrolyte  [Z.  154]. 

*)  F.  Kohlrausch,  Berl.  Ber.  1901.  2.  Halbb.  S.  1031  [hier  S.  965]; 
1902.  1.  Halbb.  S.  574  [hier  S.  970].  Stehe  auch  F.  Kohlrausch,  Proc. 
Roy.  Soc.  71.  S.  338.  1903  [hier  S.  998]. 
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nicht  mit  den  beliebten  vielzi** in   taum   m  bezweifeln  ist, 
Wenn  z.  B.  angegeben  wir*  ^;  eine  Lösung  in  Übersättigungs- 
so bedeutet  das:   in   * _ -  /^tätigt  hat1) 
sicher  die  Zehntel,  ^^Allgemeinen  um   ±  0,0002   unsicher 
sogar  die  Zehnr  .  ;/X  ^es  quadratischen  Gliedes,  sei  er  direkt 
sechsmal  zu     -'J^dex  von  mir  aufgestellten  Regel  ß « 0,0163 
Meyerho'     />^  berechnet*),  um  ±0,00002;   in  einzelnen 
*v$*d& b*a  zum  Doppelten.    Nun  liegen  in  dem  meist 
au*  ^^fcachtungsschema  die  Temperaturen,   außer  um 
J^'r  N&he  von  2°,  10°,  26°,  34°.    Ungünstige  Fehler- 
/*' 'lug  kann  hiernach   die  Umrechnung  auf  18°  bei  dem 
ren  ^aar  um   run(*  Va*   ^ei  dem  äußeren  um  1—2  Proz. 
JI7jLbeB,  was   besonders  bei  dem  letzteren  im  Auge  zu  be- 
llten isi 

Teilt    man    die   Abhängigkeit    der    Löslichkeit    von    der 

Temperatur  in  den  mittleren  Gang  und  in  dessen  Ungleich- 
iormigkeit,  so  wird  durch  cc  wesentlich  der  erste,  durch  ß  der 
zweite  Teil  beeinflußt. 

4.   Umrechnung  der  Leitvermögen  in  Konzentration. 

Aus  jenen  L.-V.  ttlQ  wird  schließlich  der  Losungsgehalt 
durch  Division  mit  dem  Äquivalentleitvermögen  A13  gewonnen. 
In  der  Aufgabe,  diesen  Faktor  festzustellen,  liegen  die  Um- 
ständlichkeiten, die  Schwierigkeiten  und  die  einstweilen  nicht 
immer  zu  beseitigende  Unsicherheit  der  absoluten  Werte,  die 
bei  schwachen  Salzen,  wenn  Hydrolyse  in  Betracht  kommt, 
möglicherweise  einmal  einen  nicht  unbeträchtlichen  Bruchteil 
des  Ganzen  erreicht. 

Zunächst  wird,  die  Kritik  vorbehalten,  das  Verfahren 
beschrieben. 

[134]  Bei  einigen,  sehr  wenig  löslichen  Elektrolyten  kann 
das  gesuchte  A  merklich  als  die  Summe  der  Wasserbeweglich- 
keiten der  Ionen  (Beweglichkeiten  in  unendlicher  Verdünnung) 
gebildet  werden;  A  =  A0,  oder  nach  anderer  Bezeichnung 
=  An.  Aus  diesem  bequemen  Verfahren  entstehen  gewiß  oft 
geringere  Fehler,   als   aus   anderen  Quellen.    Trotzdem   wird 


*)  Vgl.  £.  B.  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6.  S.  28. 1879  [hier  S.  200]. 
')  F.  Kohlrauech,  Berl.  Ber.  1901.  2.  Halbb.  S.  1028  [hier  S.  960]. 
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\n,  besonders  wenn  der  Temperatureinfluß  gesucht  wird,  dies 
achste  Verfahren  nur  in  seltenen  Fällen  einwandsfrei  finden. 
Denn   bereits    für    die   Konzentration   von   der   Ordnung 
-norm,  ist  anzunehmen,  und  soweit  man  weitergehend 
.aünnungen  verfolgt  hat,  nachgewiesen,  daß  A  sich  merklich 
von   A0   unterscheidet.     Dies   gilt   besonders   bei  Salzen   mit 
mehrwertigen   Ionen,   es   gilt  verstärkt   bei   Salzen    aus   zwei 
mehrwertigen   Ionen,   vor   allem   bei   den  Oxalaten.    In   dem 
extremen  Beispiel  des  Magnesiumoxalats  übersteigt  der  Unter- 
schied zweifellos  12  Proz.    Wechselt  nun  die  Löslichkeit  stark 
mit  der  Temperatur,  so  darf  man  die  Veränderlichkeit  von  A 
nicht  unberücksichtigt  lassen. 

5.   Empirische  Ermittlung  des  Ganges  von  A. 

In  Fällen  mäßig  schwacher  Löslichkeit  liegt  zuweilen  für 
den  Körper  selbst  der  Gang  von  A  mit  der  Konzentration  auf 
einer  geeigneten  Strecke  bekannt  vor  (z.  B.  T1C1),  oder  er  läßt 
sich  ad  hoc  so  weit  ermitteln,  daß  daraus  mit  hinreichender 
Sicherheit  auf  die  Strecke  der  Sättigung  extrapoliert  werden 
kann.  Letzteres  geschah  für  meine  Zwecke  an  den  folgenden 
Fluoriden  und  Oxalaten. 

Von  den  hierbei  gebrauchten  Ausgangslösungen  waren 
BaF,  von  Hrn.  Funk  quantitativ  hergestellt,  PbF2  und  MgC204 
von  Hrn.  Mylius  analysiert,  BaC8041)  durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen mit  überschüssiger  Schwefelsäure  und  Glühen  bestimmt. 


Tabelle  I. 

Tabelle  II 

BaF2.    A§  = 

103;  O  =  160. 

PbPf.     A0  =  108,1;  e 

i  =  300. 

m 

^18 

m                      An 

g-Äq. /Liter 

beob.       ber. 

g-Äq. /Liter     beob. 

ber. 

0,000546 

99,4        99,3 

0,000079         105,3 

105,8 

0,001092 

97,7        97,7 

0,000158        104,4 

104,2 

0,002185 

95,4         95,5 

0,000815         103,0 

102,7 

0,00437 

92,3         92,4 

0,000628         100,5 

100,5 

0,00874 

88,5         88,0 

0,001251           96,6 

(97,4) 

0,01748 

83,9        (81,8) 

0,00249             90,8 
0,00496             83,0 

l)  Eindampfen  und  Überführen  in  BaC08  durch  Glühen  hatte  wegen 
der  in  der  Heizflamme  des  Charlottenburger  Gases  entstehenden  Schwefel- 
saure zu  Fehlern  geführt. 

*)  [Bedeutung  von  e  s.  S.  1177.    Z.  d.  HJ 
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[135]     Tabelle  HL 

Tabelle  IV. 

BaCt04.    4,  «  120;  e  =  584. 

MgC,04.    A 

,  =  111;« 

-  1670. 

m                     Al% 

m 

Ab 

g-Äq./Liter    beob.       ber. 

g-Äq./Liter 

beob. 

ber. 

0,000085       114,6       114,6 

0,0000266 

102,4 

102,4 

0,000169       112,5       112,4 

0,0000528 

99,3 

98,9 

0,000389       109,4      109,2 

0,000155 

89,9 

90,2 

0,000676       104,7       104,8 

0,000810 

81,4 

81,6 

0,000528 

73,8 

(72,6) 

0,00214 

50,6 

0,00535 

87,2 

0,0335 

18,9 

0,209 

9,9 

Verdünnt  wurde  mit  Pipetten  mittels  Lösungsersatz  durch 
Wasser  in  Widerstandsfläschchen,  wobei  einige  Promille  Fehler 
möglich  sind. 

Die  Tabellen  geben  A  zur  Konzentration  m  g-Äq./Liter. 
Über  die  in  den  letzten  Spalten  berechneten  Werte  8.  f.  S. 


6.    Praktische  Regeln  zur  Aufstellung  von  A  mittels  all- 
gemeiner Sätze  und  nach  Analogie  verwandter  Salze. 

Das'  vorige  Verfahren,  einen  Körper,  dessen  Löslichkeit 
zu  bestimmen  ist,  selbst  der  Voruntersuchung  zu  unterwerfen, 
ist  mühsam  und  läßt  sich  zudem  nicht  auf  beliebig  schwache 
Löslichkeiten  anwenden.  Die  Bestimmung  der  Konzentration 
aus  dem  L.-V.  hat  ja  aber  auch  gerade  darin  ihren  Wert,  daß 
man  die  Konzentration  ohne  individuelle  Voruntersuchung  aus 
den  Ionenbeweglichkeiten  ableitet,  zu  deren  Aufstellung  die 
Unterlagen  bereits  vorliegen.  Diese  Unterlagen  sollen  hier, 
den  derzeitigen  Kenntnissen  entsprechend,  dargelegt  werden, 
und  zwar  möge  die  Aufgabe  nicht  nur  auf  die  Ermittlung 
von  Löslichkeiten,  sondern  allgemein  auf  die  Ermittlung  der 
Konzentration  verdünnter  Lösungen  erstreckt  werden.1) 


*)  Ähnlich  wie  bei  F.  Kohlrausch  and  L.  Holborn,  Elektrolyt«, 
6.  104  and  130  und  Tabelle  8  beschrieben  wird.  Vgl.  auch  F.  Kohl- 
rausch,  Wied.  Ann.  50.  8.  885.  1898  [hier  8.  585]  und  0&  8.  785.  1898 
[hier  S.  776].  Das  damals  zugrunde  gelegte  Material  ist  durch  die  neueren 
Messungen  verbessert. 
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Als  den  besten  Leitfaden  sehe  ich  da 
daß  in  verdünnten  Lösungen  normaler  stai 
nahe  der  Wurzel  aus  der  Konzentration  proportu 
Regel,  welche  in  den  ersten  genauen  Messnni 
fällig  auftrat1),  hat  sich  [136]  an  allen  spi 
etwa  dreißig  Beispielen  bestätigt1)  Auch 
meinen  und  Hrn.  Mac  Gregorys  alten  Bei 
haltenen  Beispiele  schließen  sich  an,  sowc 
größeren  Fehlerquellen  es  zu  verlangen  ge 
▼erweise  ich  noch  auf  die  vier  im  vorigen 
handelten,  von  den  geläufigen  Salzen  quantita 
verschiedenen  Körper,  wo  die  berechneten  A  al 
erhalten  worden  sind.  Ein  so  in  beinahe  eine 
von  Fällen  auftretendes  gemeinschaftliches  Vc 
wohl  ein  Gesetz  nennen. 

Um  diese  Begel  auszunutzen,  empfiehlt 
Kurven,  denen  man  A  entnehmen  will,  als  Abs 
wurzel  aus  der  Konzentration  zu  wählen;  d 
Verdünnungen  bis  zu  einigen  Tausendsteln  n 
Linien,  auf  denen  man  bequem  interpoliert, 
man  auch  leicht  kleine  Strecken  genüge] 
polieren  kann. 

Es  liege  nun  die  Aufgabe  vor,  den  Gan 
dünnte  Lösungen  eines  Salzes  aufzustellen,  üt 
nichts  bekannt  ist. 

Als  allgemeine  Bemerkung  möchte  ich  c 
dürfen,  daß  es  mir  für  gewöhnlich  zweckmä£ 
die  erfahrungsmäßig  für  das  Äquivalentleitver 
liegenden  Zahlen  zugrunde  zu  legen  —  so, 
Bredig  in  seinem  bekannten  Schema  verfäh 
er  Näherungswerte  der  Äquivalentleitvermögei 
beweglichkeiten  für  eine  sehr  große  Zahl  von 
bei  25°  berechnet4)  —  als  mit  den  Begriffen 

*)  F.  Kohlrausch  und  M.  £.  Maltby,  Wies.  > 
Techn.  Reichsanstalt  III,  S.  218.  1900  [hier  S.  899]. 

'j  F.  Kohlrausch,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  I 
auf  S.  837  [hier  S.  1129]. 

')  Vgl.  F.  Kohlrausch  und  L.  Holborn,  Eh    I 

4)  G.  Bredig,  Zeitschr.  pbys.  Chem.  13.  S.  191 


Verdünnung  zn  operieren  and  den  Quotienten  A  (Aa  als  Disso- 
ziation sfaktor  hinztizunehmen.  Die  lonenbeweglichkeiten  im 
Wasser  können  zur  Übersichtlichkeit  freilich  oft  gute  Dienste 
leisten;  man  ist  auf  sie  sogar  angewiesen  bei  Salzen  ganz 
geringer  Löaliclikoit,  etwa  bei  den  Silberhaloiden,  wo  man  weit 
über  das  Erfahrungsgebiet  hinaus  extrapolieren  muß.  Solche 
Falle  angenommen,  liegt  indessen  erstens  keine  Veranlassung 
vor,  den  Boden  der  Empirie  zn  verlassen  und  den,  bei  starken 
Elektrolyten  bisher  wenig  fruchtbaren  Dissoziationsfaktor  ein- 
zuführen; zweitens  ist  aber  die  reine  Empirie  hier  auch  bequemer. 
Letzteres  gilt  schon  in  dem  Sinne,  daß  man  mit  Differenzen 
bequemer  rechnet  als  mit  Quotienten;  es  ist  doch  aber  anch 
ein  unnaturlicher  Umweg,  wenn  man  [137]  zu  praktischen 
Zwecken  die  über  den  Gang  von  A  gefundenen  Sätze  anf  den 
theoretischen  DissoziationBfaktor  umrechnet,  wodurch  sie  sich 
noch  dazu  weniger  übersichtlich  gestalten. 

Der  hauptsächlich  hier  in  Betracht  kommende  Erfabrangs- 
satz,  auf  den  ich  besonders  in  betreff  der  Salze  ans  einwertigen 
Ionen  öfters  hingewiesen  habe1),  lautet  (die  Kritik  einzelner 
Fälle  vorbehalten)  übersichtlich:  der  Abfall  von  A  mit  wachsen- 
der Konzentration  verläuft  in  nahe  verwandten  Sollen  in  erster 
Annäherung  parallel;  die  Abweichungen  vom  Parallelismus  lassen 
sich  nahe  genug  in  der  Form  einführen,  daß  man  den  einzelnen 
Ionen  Unterschiede  ihres  Beweglichkeitsgef alles  *]  zuschreibt, 
die  sie  in  allen  Salzen  beibehalten. 

Einwertige  Ionen.  Nachdem  genaueres  Material  als  damals 
gewonnen  worden  ist,  lassen  sich  jetzt  die  Verhältnisse  inner- 
halb der  Gruppe   der  einwertigen  Ionen  durch  wenige  Zahlen 


')  F.  Kohlransch,  Wied.  Aon.  50.  S.  400.  1803  [hier  S.  550];  66. 
S.  191.  1898  [hier  8.  782]. 

*)  Unter  Beweglichkeit  eines  Ions  in  einer  Lösung  verstehe  ich 
hier,  wie  immer,  die  mittlere  Geschwindigkeit,  welche  die  betreffenden 
Ionen  durch  das  Potentialgefalle  Eins  in  dieser  Lösung  erhalten;  ohne 
das  in  einem  starken  Elektrolyt  (icber  unzutreffende  Schema,  welche! 
die  Ionen  in  freie  und  gebundene  in  dem  Sinne  unterscheidet,  daß  die 
enteren  alle  eine  gleiche  Geschwindigkeit  hatten,  wahrend  die  anderen 
festlägen.  Die  Summe  beider  lonenbewegliahkeiten  ist  also  •=  Ä.  (Der 
Kern  der  Diesoxiationstheorie  wird  hierdurch  nicht  im  geringsten  verletzt.) 


mit  überraschender  und  für  praktische  I 
immer  genügender  Genauigkeit  ausdrücken 
Die  folgenden,  für  18°  geltenden  Ge 
weglichkeiten  einwertiger  Ionen  gelten  füi 
0,0001  bis  0,002-norm.;  die  Addition  eine 
das  betreffende  Salz  den  Abfall  von  A  in 
(CsRb)K  Na  Li  Ag  Tl  (Br)Cl  P 
1,39         1,11     1,05     1,«     (1,T)       1,40       1,18 

[138]  Graphiten  gewinnt  man  hieraus  c 
zwei  beliebigen  Konzentrationen  auf  einem 
natenpapier,  indem  man  die  Wurzel  aus 
(g-Äq./Liiter)  als  Abszisse  nimmt,  durch  g 
0,005-norm.  wird  man  ohne  einen  Fehler  Üb 
der  ersten  Dezimale  von  A  extrapolieren  d 

Zieht  man  rechnerisches  Verfahren  vor 
die  vorigen  Zahlen  dnrch  ^07)02  -  YOfii 
durch  die  Gefällefaktoren  N  entstehen: 

K   Na   Li   Ag   Tl   Ol    F 
JV  «  40    34    SO    48    (50)   40    34 

Den  Abfall  AA  von  A  zwischen  den 
tionen  m1  und  m2  findet  man,  wenn  für  dit 
und  N"  gilt,  AA  =  (.N' +  fl")(mt'h-m1'l<>). 
trationen  nach  g-Aq./ccm  (ij)  gerechnet,  si 
yTÖÖO-  31,6 mal  größer  zu  setzen;  bei  d 
mg-Äq. /Liter  (10sq,  so  wie  in  unseren  späte: 
31,6  mal  kleiner. 
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Aus  dem  L.-V.  bei  18°,  und  mit  Hilfe  der  Ionentemperatur- 
koeffizienten  auch  bei  anderer  Temperatur,  scheint  sich  mit 
den  angegebenen  Mitteln  also  der  Salzgehalt  einer  verdünnten 
Lösung  bis  auf  einige  Zehntelprozente  entnehmen  zu  lassen. 
Die  Prüfung  des  an  sich  interessanten  additiven  Verhaltens 
an  anderen  Beispielen  ist  wünschenswert 

Zweiwertige  Ionen.  Unseren  Zwecken  nützt  das  Vorige 
leider  in  seltenen  Fällen,  denn  aus  einwertigen  Iooen  bestehen 
unter  den  schwerlöslichen  Elektrolyten  wenige.  Bei  den  Salzen 
mit  zweiwertigen  Ionen  aber  hört  die  strenge  Disziplin,  die 
ihnen  überhaupt  abzugehen  scheint,  auch  in  diesem  Zusammen- 
hange auf;  die  Regeln  verwischen  sich.  Die  Alkalisulfate  und 
die  Chloride  der  alkalischen  Erden  und  des  Magnesiums  lassen 
sich  noch  brauchbar  angliedern,  wenn  man,  zu  den  früher  ge- 
nannten Zahlen,  £S04  mit  iV«  130  und  die  zweiwertigen 
Metalle  mit  105  hinzunimmt;  in  den  Nitraten  muß  man  die 
letztere  Zahl  um  etwa  12,  im  Fluorbarium  (Tabelle  I,  S.  134 
[hier  S.  1175])  gar  um  20  erhöhen.  Solche  Unterschiede  wirken 
auf  verdünnte  Lösungen  noch  nicht  stark  ein.  Bei  den  Schwer- 
metallen aber  kann  man  von  genäherter  Gleichheit  der  Gefälle 
überhaupt  nicht  mehr  reden,  wie  von  den  Kadmium-  und  teil- 
weise den  Zinkhaloiden  schon  durch  die  Beobachtungen  von 
Hittorf  und  von  Grotrian  und  Wershoven  lange  bekannt 
ist  Man  sieht  dies  auch  an  den  Salzen  des  Bleies,  dem  man 
zu  obigen  [139]  Zahlen  im  Nitrat  den  Gefällefaktor  165,  im 
Fluorid  dagegen  260  zuschreiben  muß.1) 

l)  Die  Bleifluoridkurve  verhält  sich  weiter  insofern  von  der  all- 
gemeinen Kegel  abweichend,  als  sie  sich  mit  tnllt  als  Abszisse  nach  dem 
ersten  merklich  gerade  erscheinenden  Stück  nicht  wie  die  anderen  Kurven 
nach  oben,  sondern  nach  unten  krümmt  Der  gleiche  Sinn  der  Krüm- 
mung ist  mir  nur  noch  bei  T1C1  bekannt.  F.  Kohlrausch,  Berl.  Ber. 
1902.  1.  Halbb.  S.  584  [hier  S.  983].  Bleichlorid  zeigt  umgekehrt  nach 
£.  Franke  (Zeitschr.  phys.  Chem.  16.  S.  463.  1895)  bei  25°  bis  zu 
0,001  rückwärts  beobachtet,  eine  sehr  stark  nach  oben  gekrümmte  Kurve, 
die  aber  einem  viel  höheren  Ursprungspunkt  zuzulaufen  scheint,  als  man 
aus  den  Wasser beweglichkeiten  von  |Pb  und  Cl  erwartet;  demnach  wird 
man  die  Abnormität  auf  Hydrolyse  zurückführen,  die  ja  bei  PbCl,  auch 
aus  anderen  Gründen  angenommen  wird  (vgl.  W.  C.  Böttger,  Zeitschr. 
phys.  Chem.  46.  S.  578.  1903).  —  M.  Pleißner,  Arb.  aus  d.  Kais. 
Gesundheitsamte   26.    S.  55.   1907.   —    A.  A.  Noyes,    Zeitschr.  phys. 
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Die  Haloide  und  Fluoride  zweiwertiger  Metalle  verlangen 
also  bei  Unterstellungen,  die  nicht  am  Individuum  geprüft 
worden  sind,  große  Vorsicht 

Sulfate  zweiwertiger  Ionen  verhalten  sich  wiederum  ein- 
facher. Die  untersuchten  unterscheiden  sich  im  Gefälle  von  A 
überhaupt  nicht  stark  voneinander;  die  Gefällefaktoren  N  der 
Salze  betragen:  MgS04  470,  ZnS04  520,  CdS04  560,  CuS04  540, 
im  Mittel  520. 

Die  Sulfate  der  alkalischen  Erden  sind  wenig  löslich,  doch 
haben  die  Herren  Mac  Gregory1)  und  später  Hulett2)  die 
Kurve  des  Galciumsulfats  verfolgt,  was  man  sehr  willkommen 
heißen  muß,  insofern  man  daraus  sieht,  daß  dieses  Sulfat  sich 
in  seinem  Verlauf  den  Sulfaten  der  Schwermetalle-  anschließt] 
der  Gefällefaktor  verdünnter  Lösungen  beträgt  nämlich  520. 
Da  eigene  Beobachtungen  am  Strontiumsulfat,  welches  aber 
nur  zu  etwa  0,001  -norm,  löslich  ist,  etwa  den  gleichen  Ver- 
lauf ergaben,  so  wird  man  ihn  auch  im  Bariumsulfat  ohne 
Bedenken  annehmen. 

Dieser  Anschluß  der  alkalischen  Erdmetalle  in  den  Sul- 
faten an  die  Schwermetalle  ist  um  so  bemerkenswerter,  als 
sich  bei  den  Oxalaten  etwas  ganz  anderes  zeigt.  Das  Barram- 
oxalat  nämlich  zeigt  den  Gefällefaktor  i>80,  das  Magnesium^ 
Oxalat  1670,  also  fast  das  Dreifache  (vgl.  S.  1176). 

[140]  Bei  einer  künftigen  Theorie  der  Salzlösungen,  ins- 
besondere der  Bildung  komplexer  Moleküle,  werden  diese  Tat- 
sachen gute  Dienste  tun  können.  Von  unserem  Standpunkt 
sind   sie,  worauf  auch  Bredig  hinweist,   aber  als  dringende 


Chem.  9«  S.  623.  1892).  Im  Bleinitrat,  mit  seiner  ganz  normal  ver- 
laufenden Kurve  ist  aber  meines  Ecachtens  keine  Hydrolyse  anzunehmen 
und  dann  auch  im  Fluqrid  nicht,  weil  es  nahe  auf  den  berechneten 
Ausgangspunkt  hinweist. 

')  A.  C.  Mac  Gregory,  Wied.  Ann.  51.  S.  126.  1894;  F.  Kohl- 
rausch  und  L.  Holborn,  Tabelle  2. 

*)  G.  A.  Hulett,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  42.  S.  580.  1903;  die 
ältere  Arbeit  war  dem  Verfasser  offenbar  unbekannt  geblieben.  Leider 
gibt  Herr  Hulett  die  A  nur  in  runden  Zahlen  an,  so  daß  seine  Mit« 
teilung  der  Konzentrationen  bis  zu  seehszifferigen  Zahlen  nicht  aus- 
genutzt werden  kann.  Man  ersieht  daher  nur,  daß  die  beiderseitigen 
Resultate  nahe  gleich  verlaufen. 
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Mahnungen   zur  Vorsicht   bei    dem  Vermuten   von   Analogien 
anzusehen. 

Bei  der  Lö9lichkeitsberechnung  der  Oxalate  habe  ich  Sr 
und  Ca  dem  ßa,  Zn  und  Cd  dem  Mg  angeschlossen.  Ersterea 
ist  nach  dem  überall  gleichen  Verhalten  der  drei  Körper  wohl 
ohne  jedes  Bedenken.  Bei  dem  Zink  wird  auch  kaum  ein 
Zweifel  entstehen,  und  es  würde  ein  Fehler  wegen  der  sehr 
geringen  Löslichkeit  des  Salzes  auch  eine  geringe  praktische 
Bedeutung  haben.  Bei  dem  Kadmium  kann  man,  seines  Ver- 
haltens in  den  Haloidsalzen  wegen,  von  vornherein  arg- 
wöhnischer  sein1),  und  die  viermal  stärkere  Löslichkeit  (bis 
zu  etwa  l/8000-norm.)  würde  einen  Fehler  viel  stärker  zur 
Wirkung  kommen  lassen. 

7.   Das  Rechenverfahren  im  allgemeinen. 

Es  ist  eine  der  häufigsten  Aufgaben  in  der  physikalischen 
Chemie,  für  eine  gegebene  Lösung  die  Konzentration  x  und 
die  Größe  y  irgend  einer  Eigenschaft,  die  eine  aus  der  andern 
abzuleiten.  Der  Zusammenhang  zwischen  x  und  y  ist  aber 
selten  als  eine  auf  die  gesuchte  Größe  auflösbare  Gleichung 
gegeben,  sondern  etwa  in  einer  weitmaschigen  Tabelle  oder 
nur  durch  einzelne  beobachtete  Punkte.  Ändert  sich  y  mit 
x  nahe  proportional,  und  sind  die  Maschen  nicht  zu  weit,  so 
interpoliert  man  nach  der  Regel  de  tri;  doch  kommt  die 
Gelegenheit,  so  einfach  rechnen  zu  dürfen,  seltener  vor,  als 
man  häufig  annimmt  Die  Tabellen  z.  B.,  welche  Gerlach 
aus  seinen  so  wertvollen  Dichtigkeitsbestimmungen  abgeleitet 
hat,  sind  bei  Salzen  von  starker  Änderung  des  Molekular- 
volumens mit  der  Konzentration,  durch  Gerlachs  lineares 
Interpolieren,  bis  zu  4  Einheiten  der  vorletzten  Stelle  unrichtig 
geworden  (vgl.  das  Beispiel  in  der  Anmerkung). 

Interpolationsformeln  sind  mühsam;  genaue  graphische 
Interpolation  verlangt  oft  unerschwingliche  Dimensionen  der 
Zeichnung. 


x)  Es  würde  sich  m.  £.  verlohnen,  eine  analysierte  Kadmiumoxalat- 
tösung  durch  Verdünnen  darauf  zu  prüfen,  ob  der  Körper  einen  das 
Magnesiumsalz  vielleicht  noch  übertreffenden  Fall  abnorm  großen  Gefälles 
darstellt.  Die  Löslichkeit  würde  bei  sorgfaltigem  Vorgehen  gerade  noch 
genügen. 
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Ohne  Anspruch  auf  Neuheit  werde  darauf  hingewiesen, 
daß  man  solche  Aufgaben  häufig  sehr  viel  einfacher  gestaltet, 
wenn  man  statt  der  Größen  x  und  y  selbst  ihr  Verhältnis, 
oder  meistens  besser  den  [141]  Quotienten  (y  —  y0)/*  einfährt, 
wo  yQ  die  Größe  der  Eigenschaft  y  bedeutet,  welche  dem 
reinen  Lösungsmittel  zukommt.  Dieser  Quotient  ändert  sich 
zumeist  mit  x  so  langsam,  daß  man  auf  einem  kleinen  Zeichen* 
blatt  genau  genug  interpoliert1) 

Bei  unserer  Aufgabe  ist  bekannt  das  L.-V.  f ;  gesucht  die 
Konzentration  17  (bzw.  1000  rj  =  m  in  norm.  Einh.).  Man  wird 
ausgehen  von  einer  (gegebenen  oder  aus  A  zu  berechnenden) 
Zahlentabelle  oder  Kurve,  welche  {  und  17  verbindet;  dabei 
erhält  man  aber  im  allgemeinen  nur  einen  Näherungswert,  ^ . 
Um  den  genauen  Wert  zu  finden,  entnimmt  man  nun  aus  der 
Tabelle  oder  besser  der  Kurve  von  A,  d.  i.  t/r/,  (der  hier  meist 
ursprünglich  gegebenen  Form)  das  zu  fjx  gehörende  Ax  und 
berechnet  vl%  =  X\AX .  Kommt  i\%  dem  nx  hinreichend  nahe,  so 
ist  das  gesuchte  i\  gleich  1\%\  andernfalls  wird  eine  Wieder- 
holung des  rasch  konvergierenden  Verfahrens  nun  zu  t\%  sicher 
das  gesuchte  A  und  t]  =  l/A  liefern.    Vgl.  das  Beispiel  zu  BaFa. 


*)  Als  Beispiel   mag   das  Stück  der  Gerl  ach  sehen  Dichtigkeits- 
tabellen für  MgS04  von  10  bis  15  Proz.  dienen.    6  er  lach  beobachtete  für: 

x  =  5  Pro«.        10  Pros.      15  Proz.       20  Proz. 
*ift/u  =  1,05154         1,10529        1,16222        1,22212 
Hieraus  folgt:  (s  -  l)/x  =  0,010308      0,010529      0,010815      0,011106, 

Zahlen,  die  zu  x  eine  wenig  gekrümmte,  auf  einem  Quartblatt  darstell- 
bare Kurve  geben,  deren  regelmäßiger  Verlauf  für  die  Güte  der  Ger  lach- 
schen Beobachtungen  spricht. 

Für    11  Proz.  12  Proz.  13  Proz.  14  Proz. 

erhält  man  hieraus  (s  -  \)jx  =  0,010582  0,010638  0,010696  0,010755 

also  s  -  1,11640  1,12766  1,18905  1,15057. 

G.  interpoliert  aber  =  1,11668  1,12806  1,18945  1,15083, 

so  daß  seine  guten  Beobachtungen  ganz  verdorben  werden. 

Die  Landolt-Börnstein-Meyerhofferschen  Tabellen  drucken 
deswegen  (S.  318)  die  5.  Dezimale  gar  nicht,  die  4.  in  kleiner  Ziffer  ab. 
Verdienstvoll  wäre  es,  wenn  jemand  sich  der  verhältnismäßig  sehr 
geringen  Mühe  unterziehen  wollte,  derartiges  vortreffliches  Material  aue- 
nutzbar zu  gestalten.  Weniger  stark  kontrahierte  Lösungen  (wohl  die 
der  meisten  Salze  aus  einwertigen  Ionen)  können  anch  ohne  graphische 
Darstellungen  bei  einiger  Übung  richtig  interpoliert  werden. 
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Äußerst  verdünnte  Lösungen.  Die  erste  Näherung  ist 
i\x  «  IIA>'  Weiterhin  kann  die  Beziehung  A0  —  A  —  Nif** 
dienen,  wo  N  die  Gefällezahl  des  Salzes  (S.  1179)  bedeutet 
Also  rechnet  man  Ax  —  A0  —  N^ljA^  Ist  A1  von  A^  erheb- 
lich verschieden,  so  fährt  man  fort:  [142]  At  **Aq  —  N^tjA^ 
jetzt  wird  A^  dem  Ax  nahe  gleich  und  demnach  das  zu  t  ge- 
hörende A  sein.    Als  Beispiel  siehe  Nr.  17,  AgJOs. 

8.   Umrechnung  der  einzelnen  Salze. 

Nach  dem  Yoraufgeschickten  folgen  nunmehr  die  Unter- 
lagen zur  Umrechnung  des  L.-V.  ltis  in  Konzentration  und 
die  Resultate  für  die  einzelnen  Salze,  wobei  die  bequeme 
zahlenmäßige  Durchrechnung  des  Einzelfalles  an  Beispielen 
gezeigt  werden  wird  (vgl.  BaF2). 

Die  Kummern  der  Salze  stimmen  mit  denen  im  früheren 
Aufsatze  (Zeitschr.  phys.  Chemie  44.  S.  197  [hier  S.  1014]): 
Auf  diesen  sei  zugleich  verwiesen  bezüglich  der  Ausgangs- 
zahlen und  der  Bemerkungen  über  Bereitung  und  Vorgeschichte 
der  Bodenkörper,  über  die  Nebenerscheinungen,  besonders  über 
die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  das  Lösungsgleichgewicht  von 
unten  oder  oben  erreicht  wird,  und  über  die  Reihenfolge  der 
Beobachtungen. 

Die  Jahreszahl  des  Versuchs  wird  angemerkt;  anfangs 
(1889/90)  waren  wegen  der  damaligen  Glassorten  und  mancher, 
auf  dem  neuen  Gebiet  noch  fehlender  Erfahrungen  die  Schwierig- 
keiten und  dadurch  die  Fehlerquellen  größer. 

Zu  den  tabellarischen  Übersichten.  Die  Zeilen  enthalten 
1.  die  Temperatur  t\  2.  das  bei  t  gefundene  L.-V.  tt  der  ge- 
sättigten Losung;  3.  das  nach  §  3  mittels  der  Temperatur- 
koeffizienten a  und  ß  auf  18°  umgerechnete  L.-V.  tt  18  dieser 
selben  Lösung;  4.  deren  Äquivalentleitvermögen  A^\  5.  die 
als  106-!, ßia/A19  berechnete  Konzentration  106iy,  io  mg-Aq./Liter. 
t,  tt,  u  und  ß  stummen,  wenn  nichts  bemerkt  ist,  aus  der  früheren 
Abhandlung  [Zeitschr.  phys.  Chem.  44;  hier  S.  1014]. 

Unter  Umständen  ist  noch  eine  Zeile  „korrigiert"  ein- 
geschoben, welche  die  L.-V.  der  betreffenden  Beobachtungs- 
reihe an  dasjenige  L.-V.  (letzte  Spalte,  vierte  Zeile)  anschließt, 
welches  sich  für  18°  als  Mittelwert  aus  den  wiederholten,  für 
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einwandfrei  gehaltenen  Versuchen  ergab.  Diese  Korrektion 
ist  meist  negativ.  Denn  nach  dem  Beobachtungssatze  mit 
variierter  Temperatur  wurde  der  Bodenkörper  im  allgemeinen 
bei  Zimmertemperatur  noch  weiter  beobachtet  (siehe  z.  B.  BaFf), 
und  das  zuweilen  noch  Monate  dauernde  Auswaschen  verringerte 
die  Löslichkeit  wohl  noch  ein  wenig.  Die  letzteren  Zahlen 
wurden  bei  der  Bildung  des  Mittelwertes  t18  bevorzugt  Die 
größten  Abweichungen  erreichen  4  Proz.  bei  dem  schwer  aus- 
waschbaren Flußspat  und  3  Proz.  bei  Zinkoxalat,  welches  in 
zwei  Präparaten  Löslichkeiten  ergab,  die  sich  um  6  Proz.  unter- 
schieden. Im  Mittel  belaufen  sich  die  Korrektionen  auf  rund 
1  Proz.,  so  [143]  daß  die  bei  ihnen  zugrunde  gelegte  Annahme 
der  einfachen  Superposition  durch  die  geringe  Größe  gerecht- 
fertigt ist. 

Wenn  das  aus  der  Einzelreihe  abgeleitete  t18  dem  früher 
abgeleiteten  Mittelwerte  bis  auf  eine  Differenz  nahe  kommt, 
die  erheblich  unter  der  Unsicherheit  des  letzteren  liegt,  so  hat 
man  die  Korrektion  unterlassen. 

Die  in  den  Überschriften  geklammert  verzeichneten  Zahlen 
bedeuten  das  anfängliche  und  das  am  Schluß  der  Versuchs- 
reihe erreichte  L.-V.  des  angewandten  Wassers. 

Die  letzten  Stellen  der  berechneten  Konzentrationen  sind  nur 
als  Rechnung sresultat  anzusehen.  Die  vorletzten  werden  inner- 
halb eines  Satzes  relatio  (also  für  den  Temperaturkoeffizienten) 
im  allgemeinen  nahe  zutreffen;  absolut  können  sie  oft  nicht 
verbürgt  werden.     Siehe  hierüber  die  einzelnen  Fälle. 

Nr.  1,  2  und  3.    Fluoride  von  Barium,  Strontium  und  Calcium. 

Die  Grundlage  bildet  das  in  ungesättigten  Lösungen 
zwischen  0,0005  und  0,0175-norm.  von  mir  untersuchte  Fluor- 
barium; siehe  Tab.  1,  S.  1175.  Die  mit  der  Temperatur  nur 
wenig  wachsende  Löslichkeit  reichte  höchstens  bis  0,0186,  so 
daß  das  überschießende  Stückchen  Kurve  fehlerfrei  zu  extra- 
polieren ist.  Für  SrFj  und  CaF2  wird  angenommen,  daß  ihr  A9 
um  3,7  niedriger  liegend,  dem  BaF2  parallel  verläuft,  so  wie 
in  anderen  gleichsäurigen  Salzen.1) 


')  F.  Kohlrausch  und  E.  Grüueisen,  Berl.  Bei*.  1904.  2.  Halbb. 
S.  1216  [hier  S.  1079]. 

Kohlrausch,  Gesammelte  Abhandlungen.    IT.  75 
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[144]  Aus  Tab.  I  entstehen  so  die  Kurven  Fig.  1  und  2 
und  die  folgenden  interpolierten  Tabellen.  Das  für  CaF,  nötige 
Stock  für  verdünnte  Lösungen  wurde  nach  der  Formel  ergänzt 
(vgl.  S.  1175  und  1177). 

Paß  die  Salze  sich  auch  in  den  verdünnten  Lösungen 
wie  normale  Elektrolyts  (ohne  anomale  Einwirkungen  des 
Wassers)  verhalten,  wird  da- 
durch warscheinlich,  daß  die 
BaF,-Kurve  nahe  nach  dem 
aus  der  Beweglichkeit  der 
beiden  Ionen  berechneten 
Nullpunkte  hin  [A0  -  102) 
verlauft;  die  Annahme  wird 
für  das  CaFx,  wo  man  am 
ehesten  zweifeln  könnte, 
durch  den  beobachteten 
Temperaturkoeftizionton  ge- 
stützt, welcher  dem  aus  den 
'8'  2'  einzelnen  Ionen  berechneten 

merklich  gleichkommt. 
Die   Sicherheit  der  Messungen  leidet  unter  der   großen 
Trägheit  bei  der  Herstellung  des  Sattigungsgleichgewichts.    Der 
Temperatureinfluß  mag  bei  BaF,  und  SrF,  eher  etwas  zu  klein 
gefunden  Bein. 
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m 

twY, 

i 

!             |BaPa 

1 

*8rF, 

und  }CaF, 

Liter 

j       Ab          10*f18 

Ab 

10% 

0,0002 

0,0141 

(101)            20,1 

97 

19,4 

0,0005 

0,0224 

99,5           49,8 

95,8 

47,9 

0,001 

0,0316 

97,9          97,9 

94,2 

94,2 

0,002 

0,0447 

95,7         191,4 

92,0 

184 

0,005 

0,0707 

,         91,6         458 

87,9 

439 

0,01 

0,1000 

'         87,6         876 

0,02 

0,1414 

88,0      1660 

Beispiel  der  Berechnung.  BaF,  bei  9,5°;  10«I,#18=  1531. 
Hierzu  ans  Fig.  2  mx  =*  0,0182,  d.  i.  10«^  «  18,2.  um  in  die 
Kurve  Fig.  1  für  A  eingehen  zu  können,  wird  m^i*  =  0,1349 
berechnet  (oder  den  großen  Hülse  eschen  Tafeln  entnommen);  die 
Kurve  liefert  hierzu  ^«83,6,  also  ist  106»;a  -  1531/83,6  =  18,31, 
d.  h.  mt  s=  0,01831.  Im  Zweifel,  ob  diese  Näherung  genügt,  be- 
rechnen wir  noch  einmal  m,1/*  »  0,1353,  erhalten  hierzu  aber 
merklich  dasselbe  A7  also  ist  18,31  der  endgültige  Wert  von  10*17. 

Die   folgenden   Tabellen   anlangend,   werde   auf  S.  1184 


rerwiesen* 

[145]                  l. 

BaF, 

,  aus  BaO,H 

,  und  HF; 

1897. 

*-9,60 

0 

17,28° 

25,75° 

a  m  0,0282 

106  f,  *  1241 

1520 

1847 

0-0,00011 

106  t^  -  1531 

1547 

1557 

18°  1548 

korr.  1512 

1529 

1539 

„     1580 

A  =■  83,7 

83,6 

83,6 

„     83,6 

10*  rlt  =  18,07 

18,28 

18,41 

»   «M» 

2.  8rF,,  aas 

SrO,B 

[,  und  HF. 

Wasser  1 1 

)ia3.10-6;  1897. 

*  =      0,26° 

17,38° 

27,39° 

a  =  0,0244 

ioer,  =  101,8 

170,0 

218,0 

ß  ~  0,00018 

10»  f^  -  167,4 

172,6 

175,7 

18°  172,8 

korr.  166,6 

171,8 

174,9 

,,     H2,0 

A  -    92,4 

92,8 

92,2 

„      »2,3 

106  qf  -      1,804 

1,862 

1,897 

„        1^864 

31.  FUßsptt,  von  Weardale  (1,5  bis  2« 

a0~*);  1890. 

t-    0^5° 

16^8° 

1       17,28 Q 

26£9°      4 

MM>° 

a  *  0,0243 

10*  f,  «  19,60 

34,78 

36,83 

48,05        ( 

55,6 

ß  m  0,00014 

10*  fM.  =  32,19 

36,46 

36,97 

89,41         4 

10,9 

18°  87,1 

A  =  96,3 

96,2 

96,2 

96,1           i 

>6,0 

»     »6,2 

10«  iyf  =    0£84 

0,879 

>        0^84 

0,410 

* 

426 

„      <V386 

75' 
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811.  CäF,,  aus  CaCO,  und  HP  (1,1  bis  1,7);  1898. 


t  =  17,47  • 

2«41° 

106  lt  =  40,2 

51,7 

10«  f,ll6  -  40,7 

43,0 

18°  40,8 

korr.  39,9 

42,1 

„    40,0 

A  -  96,0 

95,9 

„     96,0 

106  fjt  -  0,416 

0,439 

„      0,417 

a  und  ß  sind  bei  BaF2  und  GaF2  die  an  nicht  ganz 
gesättigten  Lösungen  beobachteten,  welche  mit  den  zu  er- 
wartenden genügend  stimmen.  An  einer  filtrierten  SrPa-Lösung 
wurde  beobachtet  a  =  0,02467  und  ß  =  0,00015,  während  aus 
den  anderweitig  ermittelten  Ionenkoeffizienten  0,0242  und 
0,00011  folgen.  Ich  habe  die  Mittel  0,0244  und  0,00013 
gewählt.  Mit  den  beobachteten  a  und  ß  würde  für  rylO6 
statt  1,804,  1,862  und  1,897  kommen:  1,801,  1,862  und  1,889. 

Nr.  4.   Magnesiumfluorid. 

Der  Körper  ist  interessant  als  eins  der  seltenen  Beispiele 
einer  mit  wachsender  Temperatur  sinkenden  Löslichkeit  und 
zugleich  durch  die  unglaubliche  Trägheit  seiner  Auflösung. 

Unterlagen.  Im  Chlorid  verläuft  das  Magnesium  den 
alkalischen  Erdmetallen  nahe  parallel,  indessen  liegen  in  PbF2 
und  MgCt04  Fälle  vor,  wo  einerseits  ein  Fluorid,  anderseits 
ein  Magnesiumsalz  im  Vergleich  [146]  mit  den  alkalischen 
Erden  ein  abnormes,  starkes  Gefälle  von  A  aufweist.  Dies 
könnte  also  auch  für  MgF2  gelten.1)  Bei  dieser  Unsicherheit 
habe  ich  das  Mittel  der  Gefälle  von  BaFf  und  PbF„  d.  h. 
für  A  das  Mittel  aus  BaFÄ  -  9  und  PbFa  -  15,  gewählt  Der 
größtmögliche  Fehler  in  dieser  Annahme  mag  freilich  gegen 
10  Proz.  betragen  können. 

Das  Resultat,  daß  die  Löslichkeit  mit  wachsender  Temperatur 
sinkt,  steht  aber  sicher. 

Das  Salz,  aus  MgO,H2  und  HF  hergestellt,  war  schließlich 
über  drei  Wochen  iang  ausgewaschen;  daß  hiernach  noch  eine 
Verunreinigung  bestanden  habe,  ist  wohl  unwahrscheinlich. 
Genaue  Versuche   mit  wechselnder  Temperatur  waren  wegen 


*)  Die  Kurve  von  A  zu  ermitteln,  würde  nützlich  «ein. 
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der  trägen  Auflösung  nicht  möglich«    So  gut  wie  möglich  sind 
die  folgenden  Zahlen  gemessen  und  berechnet  worden. 

4.  MgF,,  aus  MgO,H,  und  HF;  1897. 


t=     0,3° 

18° 

18° 

27° 

«  =  0,024 

10*  f,  »   140 

224 

229 

271 

ß  -  0,0001 

>«  fM8  -  281 

224 

229 

221 

korr. 

224 

216 

18°  224 

-4«    79,7 

79,9 

79,9 

80,2 

n       79,9 

10*  fft  -      2,90 

2,80 

2^0 

2,70 

„        2^0 

Mr.  5  u.  6.   Flnorzink  und  Fluorblei. 

Die  beiden  Körper  erledigen  sich  kurz.  ZnFs(+4H20) 
wurde  nicht  weiter  verfolgt,  nachdem  es  sich  bei  der  Unter- 
suchung von  Hrn.  Dietz,  der  früheren  Ansicht  entgegen,  als 
leicht  löslich  (16  g /Liter)  ergab. 

Die  Unterlagen  für  PbF,  sind  in  Tab.  II  (S.  1175)  ent- 
halten; die  kleine  Extrapolation  von  0,005-  bis  0,0055-norm. 
ist  unbedenklich.    In  Betracht  kommt  die  Strecke: 

0,0049  0,0052  0,0055-norm. 

Al9  =  88,2  82,3  81,5 

Rasch  gesättigt;  Beobachtung  ohne  Schwierigkeit 

6.  PbF,  (Wasser  1  bis  2.10~fl);  1897. 


t=     8,90* 

17,63* 

26^1° 

o  =  0,0208 

10*  f,  =  381,0 

426,6 

535 

ß  -  0,00003 

lO6^.-  406,1 

429,9 

452,9 

18  °  430,9 

A  =    82,2 

82,3 

81,5 

„       82,8 

10»  jy,  =      4,88 

5,22 

&j&6 

n        5,24 

[147] 


Nr.  7.   Chlorsilber. 


Die  Umrechnungen  sind  einfach.  Die  Wasserbeweglich- 
keiten für  Ag  54,8,  für  Gl  65,5,  also  A0  =  119,8  angenommen, 
kommt,  wenn  man  die  Kleinigkeit  des  Abfalls  berücksichtigen 
will,  mit  dem  Gefällefaktor  82  (S.  1179),  für  0,000  Ol -norm. 
A=  119,5  und  für  0,00002  119,4.  Die  Temperaturkoeffizienten 
bildet  man  aus  denen  der  Ionen  (0,0229  für  Ag,  0,0216  für  Cl) 

54,3  •  0,0229  +  65,5 . 0,0216  /  1 19,8  -  0,0222,    wozu    sich 


u 


dann  ß  =  0,0163  (a  -  0,0174)  -  0,00008  berechnet 

Die  Löslichkeit  von  Chlorsilber  hat  von  jeher  begreifliches 
Interesse  gefunden;    eine  genaue  Messung  der  kleinen  Größe 
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(von  der  Ordnung  1  mg  /Liter)  ist  auch  auf  elektrischem  Wege 
nicht  ganz  leicht  Der  alten  Beobachtungsreihe  (Zeitschr.  phys, 
Chem.  44.  S.  215  [hier  S.  1035])  aus  1890  will  ich  deswegen 
eine  solche  aus  1902  zufügen,  bei  welcher  alles  seither  Gelernte 
zur  Anwendung  gekommen  ist,  also  die  Sicherung  des  Wassers1), 
erstens  durch  das  Ausgießen  aus  der  Heberflasche  mit  Fern- 
halten der  Kohlensäure  des  Zimmers  und  des  Atmens  und 
zweitens  mittels  eines  zuverlässigen  und  vorbehandelten  Gefäßes 
(Glas  Nr.  59,  Jena)  mit  dichtschließendem  Stöpselthermometer 
und  mit  blanken  Platinelektroden.  Anfängliches  2 1/2  stündiges 
Digerieren  bei  30°  erhöhte  das  L.-V.  nur  um0,015«10~a  und 
die  viertägigen,  darauf  folgenden  Versuche  weiter  nur  um 
ebensoviel. 

Ferner  wurde  ohne  Tageslicht  gearbeitet,  was  durchaus 
notwendig  ist,  denn  im  Tageslicht  wächst  das  L.-V.  über  AgCl 
mit  der  Zeit  auf  das  100  fache.  —  Die  Fehler  aus  der  Brücken- 
ablesung wurden  vermindert  dadurch,  daß  mit  einem  10000-Ohm- 
stück  verglichen  und  trotzdem,  mittels  nebengeschalteter  Kapa- 
zitäten, ein  scharfes  Minimum  erzielt  wurde.9) 

Auch  war  der  Bodenkörper,  seiner  eigenen  Leitfähigkeit 
wegen,  von  den  Stellen  stärkerer  Stromlinien  hinreichend 
entfernt. 

Das  von  Hrn.  Mylius  aus  Nitrat  mit  Salzsäure  bereitete 
Salz  hatte  längere  Zeit  unter  Wasser  gestanden.  Verschiedene 
Aufgüsse  von  Wasser  (etwa  l,(M0"~e)  gaben  10af18  =  1,108  bis 
1,128,  im  Mittel  1,12. 

[148]  Die  alte  Reihe  (10flf18  =  1,23)  soll  ebenfalls  durch- 
gerechnet und  auf  die  neue  reduziert  werden,  um  die  damaligen 
Fehler  zu  kontrollieren,  die  sich  übrigens  nicht  als  sehr  groß 
herausstellen. 


*)  F.  Kohlrausch,  Zeitschr.  phys.  Obern.  48.  8.197.  1902  [hier 
S.  992].  Ofcne  diese  oder  ähnliche  VoTsichtemafiregelii  wenden  Messungen 
so  geringer  Löslichkeiten  mit  wenigen  Prozenten  Fehler  schwer  aus- 
zufahren sein,  insbesondere  in  etwas  höherer  Temperatur.  Als  Beispiel 
sei  angeführt,  daß  nach  der  Messung  bei  34°,  wo  beim  Abkühlen  offen- 
bar etwas  Zimmerluft  eingedrungen  war,  das  L.-V.  binnen  kursein  um 
0,025  -10~e  wuchs. 

*)  Vgl.  F.  Kohlransch  a.  L.  Holborn,  Elektrolyt«  8.  59. 
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71.  AgCI  (Wasser  lv18  bis  1,17-10"*);  1902. ») 


*« 

4,68  ö 

fy66« 

17,57°      29*86°      ^4,36« 

) 

a 

=  0,0222 

106  f,  = 

0,385 

0,585 

1,074         1,887         8,175 

ß 

=  0,00008 

io<%8  = 

0,537 

0,713 

1,084         1,600         2,298 

18° 

1,108 

kcrr.  * 

0,549 

0,725 

1,096         1,612         2,31 

i» 

1,120 

A  - 

119,6 

119,5 

119,5         119,5         119,4 

»» 

119,5 

10«  tj,  = 

0,00459 

0,0607 

0,0918      0,1350      04936 

?> 

0,00937 

711. 

AgrCi  (Wi 

isscr  1,1  bis  1,4«  10~6);  1890 

• 

t  =» 

1,55° 

10,9° 

17,33°         33,68° 

a 

-  0,0222 

10«  f,  = 

0,37 

0,76 

1,18               3,16 

ß 

»0,00008 

io'f,,18  = 

0,581 

0,896 

1,198             2,31 

18° 

1,234 

korr.  = 

0,467 

0,782 

1,084             2,20 

u 

1,120 

A  m 

119,6 

119,5 

119,5             119,4 

)» 

119,5 

10*  7,  - 

0,0039o 

09065i 

0,090t          0,184o 

» 

0,00937 

Seit  Stas  nimmt  man  an,  daß  die  Löslichkeit  des  Chlor- 
silbers stark  von  seinem  Aggregatzustand  abhängt  Mittels 
des  Leitvermögens,  dessen  Anwendung  freilich  nicht  auf  ganz 
frisch  ausgefallenes  Salz  ausgedehnt  werden  kann,  ist  es  mir 
nicht  gelungen,  Unterschiede  festzustellen.  Z.  B.  erschien 
Chlorsilber,  welches  während  einer  Untersuchung  in  mehreren 
Tagen  Tom  käsigen  Znstand  aus  körniger  geworden  war,  zum 
Schluß  nicht  merklich  anders  löslich  als  im  Anfang.  Auch 
viertelstündiges  Kochen  änderte  wohl  den  Aggregatzustand, 
insofern  die  Substanz  nach  einigen  Tagen  ruhigen  Stehens 
fest  am  Boden  backte,  die  Löslichkeit  jedoch  (f18  =  1,14)  unter- 
schied sich  nicht  sicher  nachweisbar. 

Um  endlich  möglichst  junges  Salz  zu  untersuchen,  fällte 
man  aus  Nitrat  und  Salzsäure,  und  zwar  entweder  das  eine 
oder  die  andere  im  Überschuß,  im  Widerstandsfläschchen  selbst 
Chlorsilber,  spülte  oft  mit  Wasser  und  bestimmte  das  L.-V» 
tunlichst  rasch.  Eine  halbe  Stunde  freilich  verging  über  dem 
Spülen.  Das  L.-V.  (f0  «  1,2)  war  um  8  Proz.  größer  als  bei 
altem  Chlorsilber,  der  Unterschied  kann  aber  noch  von  Ver- 
unreinigung stammen.  Abgeschlossen  igt  die  Untersuchung 
also  nicht.^ 

')  W.  C.  Böttger  19,95°,  MO6  «  1,83;  bei  mir  1,29. 

*)  Herr  W.  C.  Böttger,  Zeitschr.  phys.  Che«.  46.  S.  555.  1903, 
filiert  anzutreffend,  ick  hätte  die  Ansicht  geäußert,  „daß  verschiedene 
Arten  von  AgCl  mit  verschiedener  Löslichkeit  nicht  existieren".  Meine 
Äußerung  lautete,  Zeiteehr.  pby*.  Cbem.  44.  S.  215.  1903  [hier  S.  1935], 
daß  „diese  Unterschiede  bisher  nicht  bestätigt  werden  konnten". 
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[149]  Nr.  9  u.  11.   Bromsilber  und  Jodsilber.1) 

Nur  bei  einer  Temperatur  gemessen.  10* f,  gefunden: 
AgBr  21,1°,  0,075;  AgJ  20,8°,  0,0020.  Geteilt  durch  4=  130, 
bzw.  128  kommen  die  Konzentrationen  lO6^: 

AgBr  21,1°  0,00058;     AgJ  20,8°  0,000016 mg-Aq./ Liter. 

Die  möglichen  Fehler  können  auf  ±  4  Einheiten  der  letzten 
Stelle  geschätzt  werden. 

Nr.  8,  11,  13.   Thallium-Chlorür,  Bromür  und  Jodfir. 

Zugrunde  liegt  die  früher  bis  0,01  -norm,  beobachtete 
TICl-Kurve2),  die  man  bis  zur  Sättigung  (0,013  bei  18°  und 
0,017  bei  26°)  nach  der  dort  angegebenen  Formel  extrapolierte, 
was  bis  auf  einge  Zehntelprozente  sicher  richtig  ist,  denn  bis 
0,01  stimmt  jene  Formel  so  gut  wie  vollkommen.8) 

8.  T1C1.    Aus  gereinigtem  Nitrat  mit  HCl;  1902. 

f«        9,54°  17,70°  2&,76°  a  -  0,0814 

106r,  =    941  1489  2253 

106f«,l8  =  1142  1499  1926 

A  =     120,5  118,5  116,2 
109//,  =       9,47                   12,04  16£8 

11.  TIBr.    Aas  gereinigtem  Nitrat  mit  HBr  (1,1  bis  2,2. 10"6);  1902. 


1  =  0,00006 
18°  1514 
„     118,4 

„      12,78 


r  =     043°  9,37*  18,00°  26,68° 

10°  f,  =    69,2  108,0  192,2  305,9 

108  tut  Ä  108>8  131>9  192>2  261»5 

A  =  130,0  129,7  129,0  128,2 

10°  17,  =     (0,837)  1,017  1,400           2,03» 


a  -  0,0216 
ß  =  0,00007 
18°  192,2 
„     129,0 
„        1,400 


*)  F.  Kohlrausch  u.  F.  Dolezalek,  Berl.  Ber.  1901.  2.  Halbb. 
S.  1018  [hier  S.  950].  Vermöge  der  damals  angenommenen  Ionenbeweglich- 
keiten wurde  0,00057,  bzw.  0,000015  berechnet 

*)  F.  Kohlrausch  u.  H.  v.  Steinwehr,  Berl.  Ber.  1902.  1.  Halbb. 
b.  585  [hier  S.  984]. 

•)  W.  C.  Böttgers  Leitvermögen  für  20°  sind  bei  TIC1  und  TU 
merklich  identisch,  bei  TIBr  um  0,7  Proz.  größer  als  die  obigen.  —  Die 
vom  Earl  of  Berkeley  direkt  bestimmte  Lösliohkeitskurve  des  TIC1 
liegt  um  2  bis  8  Proz.  höher  als  die  unsrige.  Phil.  Trans.  203.  3.  208. 
1904.  —  Über  TIBr  vgl.  auch  R.  Abegg,  Theorie  der  el.  Disaoc  8.  227. 
1903;  A.  A.  Noyes,  Zeitschr.  phys.  Chem.  6.  S.  248.  1890. 
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13.  TW.    Aus  gereinigtem  Nitrat  (Zeitechr.  phys.  Chem.  44.  S.  223  [hier 
8.  1045])  mit  HJ;   1902.    (Wasser  1,13  bis  1,19,  bsw.  1,06  bis  1,11  -lO^6.) 


<  =     9,90° 

18,08* 

26,02° 

a  -  0,0216 

10*f,  =    11,92 

22,39 

39,43 

ß  =  0,00007 

10«^xs=    14,87 

22,35 

33,48 

18°    22,27 

A  =  131,3 

131,1 

130,8 

„     181,1 

106  tit  =      040W 

0,1705 

0,2559 

„        0,1098 

[150]  TIBr  und  TU  sind  mit  einem  um  1,0  höheren  A 
eingesetzt  als  T1CL  Bei  TU,  welches  nur  zur  Ordnung 
7sooo~norm*  löslich  ist,  kann  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob 
es  in  dieser  Verdünnung  einen  ganz  normalen  Elektrolyt  dar- 
stellt; T1C1,  wie  aus  dem  Nullpunkt  seiner  Kurve  hervorgeht, 
der  mit  dem  aus  dem  Nitrat  berechneten  übereinstimmt,  verhält 
sich  auch  in  solchen  Verdünnungen  merklich  normal.  TIF 
hingegen  zeigt  die  merkwürdige,  zu  einigen  Prozenten  Ab- 
weichung führende  Kuppenbildung  seiner  Kurve.  In  Betracht 
kommen  die  Strecken: 


für  T1C1 

0,01 

0,0121 

0,0144 

0,0169 

A  = 

120,2 

118,8 

117,4 

116,0 

f&r  TIBr 

0,0008 

0,0010 

0,0015 

0,0020 

A  = 

130,1 

129,7 

129,0 

128,3 

für  TW 

0,0001 

0,00015 

0,0002 

0,00025 

A  = 

131,3 

131,1 

131,0 

190,8 

Nr.  9  u.  15.   Qnecksilberchlorür  und  Quecksilberjodid. 

Es  ist  nur,  um  die  Größenordnung  der  Löslichkeit  und 
ihrer  Temperaturabhängigkeit  zu  schätzen  —  da  Angaben 
bisher  überhaupt  nicht  vorzuliegen  scheinen  — ,  wenn  ich  das 
aus  einem  Versuch  mit  0,001-norm.  HgN08  sich  berechnende 
a18  =  0,021  und  A  =  100  (beide  Zahlen  eine  beträchtliche 
Hydrolyse  anzeigend)  auf  Quecksilberchlorür,  HgCl,  übertrage 
und  aus  den  L.-V.,  Zeitschr.  phys.  Chem.  44.  S.  217  [hier 
S.  1037],  berechne: 

0,5°  18°  24,6°  (43°) 

10«  i?- 0,006  0,009  0,012  (0,08); 

also  1,4  2,1  2,8  7  mg  /Liter. 

Die  Zahlen  können  um  reichlich  die  Hälfte  falsch  sein, 
da  man  über  den  Zustand  der  Lösung  nichts  weiß.  Daß  das 
L.-V.  wirklich  von  gelöstem  Salz  herrührt,  schließe  ich  aus 
dem  raschen  Rückgang  nach  Erwärmungen. 
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Rotes  Quecksilberjodid,  HgJr  In  der  Literatur  sind  Löelick- 
keiten  zwischen  40  und  6000  mg/Liter  zu  finden.1)  Aus  dem 
Leitvermögen  A18  =  0,2-10"6  schätze  ich  für  18°  10«  17  =  0,001 
bis  0,002;  also  0,2  bis  0,4 mg/Liter.  Man  begreift  die  obigen 
Zahlen  nicht,  falls  nicht  etwa  Modifikationen  von  ganz  ver- 
schiedener Löslichkeit  existieren. 

Die  fast  vollkommene  Unlöslichkeit  ist  dem  Chlorid  und 
Bromid  gegenüber  auffallend. 

Nr.  14  u.  16.   Kupferjodür  und  Rhodanür. 

Außer  daß  die  Körper  sehr  wenig  löslich  sind,  ließ  sich 
aus  den  Versuchen  nichts  entnehmen. 

[151]  Nr.  17  u.  18.   Silberjodat  und  Bleijodat 

Für  Silberjodat  kommt  nur  0,0001-  bis  0,0002-norm.  in 
Betracht.  A0  =  54,3  +  33,9  -  88,2.  Der  Gefallefaktor  (S.  1179) 
ist  42  für  Ag  und  35  für  JOs,  zusammen  also  77.  Zieht  man 
also  77.0,0001V.  «  0,8,  bzw.  770,0002V.  «  1,1  von  88,2  ab, 
so  kommt  für  0,0001-norm.  A  =  87,4  und  für  0,0002-norm. 
A  =  87,1. 

Ob  das  Salz  in  dieser  Verdünnung  sich  vollkommen  normal 
verhält,  läßt  sich  wohl  nicht  sicher  entscheiden.  Groß  ist  der 
Fehler  hieraus  gewiß  nicht,  und  noch  weniger  kann  er  die 
(sehr  große)  Temperaturempfindlichkeit  entstellen. 

Bleijodat  Die  Löslichkeit  reicht  nur  bis  0,0001-norm. 
Aq  -  61  +  33,9  =  94,9.  Als  Gefällefaktor  165  +  35  =  200 
(165  aus  dem  Nitrat  entlehnt,  S.  1180)  angenommen,  wird  für 
0,00005-norm.  A  =  93,5  und  für  0,0001-norm.  A  -  92,9. 

17.  AgJOg.    Aus  Nitratlösnng  mit  NaJOa.    Trocken  zerrieben.     Starkes 
Licht  ausgeschlossen  (1,10  bis  1,23-  10~"e);  1897.*) 


t=    9,43°  18^7°  26,60° 

10°  f,  =    6,86  12,17  20,02 

lO^us888    M*  12>OT  16>6* 

A  *  87,4  87,3  87,1 

10»ft  =    0,097 1  0438a  0,190b 


«  =  0,0231 
ß  =  0,00009 
18°  11,90 
„    87,3 
„      04». 


!)  A.  Comey,  Dictionary  0f  Solubilities  S.  229. 
*)  AgJOa:  Böttger  19,95°  10°  t  -  14,0;  P.  Kohltausch  13,6. 
Pb(JOs),:  Böttger  19,95°  10°  f  =  6,5;  F.  Kohlraasch  6,7. 


193.  Gesättigte  w&Ürige  Lösungen  schwerlöslicher  Salze.   IL    1195 

18.  PIKJOjV  Abs  Nitrat  mit  NaJOr   Trocken  zerrieben.   Lange  digeriert 

(1,3  b«  1,4«  10~°);  1897.1) 


r=    9,17° 

17,1° 

25,77° 

a  =  0,0238 

I06fr-    3,58 

5,67 

9,14 

ß  -  0,0001 

106fU8=    4,49 

5,79 

7,68 

18°     5,96 

A  =  93,5 

93,3 

98,1 

,,        9«$,0 

106  %  =    0,048o 

O,062i 

0,0626 

„      0,068. 

Zweifel  über  die  Beschaffenheit  des  Elektrolyts  in  solchen 
Verdünnungen  sind  hierbei  unberücksichtigt  geblieben,  jedoch 
drängen  sich  solche  durch  die  in  der  früheren  Abhandlung2) 
beschriebenen  Nebenerscheinungen  auf,  wie  das  Absetzen  kleiner 
Kristalle  an  den  Platinelektroden  und  die  Veränderlichkeit 
einer  klaren  Lösung  durch  Schütteln  mit  Luft  Auch  Böttger3) 
findet  Unregelmäßigkeiten,  die  er  sich  nicht  erklären  kann. 

Hingegen  wurden  an  einer  klaren  Lösung  die  Temperatur- 
koeffizienten des  L.-V.  merklich  normal  gefunden. 

[152]  Jedenfalls  könnte  eine  Abnormität  auch  hier  nur 
die  abgeleiteten  absoluten  Werte  der  Löslichkeit  fälschen,  nicht 
aber  den  sehr  großen  Temperatureinfluß  auf  die  Löslichkeit 

Die  Zahlen  der  Tabelle  für  Bleijodat  (Ä18  =  6,0.10""«) 
wurden  zwischen  blanken  Elektroden  gefunden.  Zwischen 
plaünierten  ergab  sich  6,6 ;  ich  berücksichtige  diese  Zahl  hier  nicht. 

Nr.  19  u.  20.   Barium-  und  Strontiumsulfat 

Die  Beobachtungen  gehören  zu  den  frühesten. 

SrS04  wird  in  seiner  Kurve  für  A  mit  CaS04  (siehe  Nr.  21) 

identisch  angenommen,  BaS04  um  3,7  höher.    In  beiden  Fallen 

genügen   wenige  Punkte,   denn   das   eine  Salz   löst  sich  sehr 

wenig,  das  andere  fast  temperaturunabhängig. 

191.  BaS04.    Aus  BaClrLöaung  mit  verd.  H,S04  kalt  gefallt 

(1,14  bis  1,18- 10~°);  1892. 


t  =     0,77  • 

17,90° 

26,75° 

a  »      0,0232 

10*  f,  =      1,10 

2,3* 

3,80 

ß  5=      0,0001 

10*!*,,8  -      M* 

2,36 

2,73 

18°      2,36 

korr.  =      1,79 

5,4 

2,77 

»        2,4 

A  =  122,0 

121,7 

121,5 

„     121,7 

10°  t\t  =      0,014* 

0,019t 

0,022s 

0,01* 

])  AgJO,:  Böttger  19,95°  10°  t  =  14,0;  F.  Kohlrausch  13,5. 
Pb(J08V.  Bittger  19,95°  10°  (^  6,5;  P.  Kohlr&uaeh  6,7. 
*)  F. K o h  1  rau seh, Zeitschr. pfays. Chem. 44. S. 226. 1908 [hier S.  1048]. 
*)  W.  C.  Böttger,  Zeitschr.  phys.  Chem.  44.  S.  576.  1903. 
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1911.  Ba804.    Schwerspat  (1,20  bis  1,43,  bzw.  1,04  bis  1,1840",|;  1889. 


t  =      3,35° 

17,65° 

33,27° 

a  -      0,0232 

106  tt  =       1,39 

2,59 

4,55 

ß  -      0,0001 

10«fM8  =       2,04 

2,61 

3,30 

18  °      2,68 

korr.  =      2,16 

2,73 

3,42 

„        2,75 

A  =  121,8 

121,6 

121,2 

„     121,6 

10«  j/r  =      0,017? 

0,022* 

0,0282 

„      <M«* 

20 1.  8r804.    Aus  Chlorid  kalt  mit  verdünnter  überschüssiger  H,S04 

(1,7  bis  8,0- 10-6);  1890. 

t=      2,85° 

10,18  • 

17,38° 

32^6° 

106  h  =    85,8 

105,5 

126,7 

173,1 

lu%18  =  127,6 

127,8 

128,5 

128,6 

korr.  =  126,0 

126,2 

127,0 

127,0 

A  =  102,1 

102,1 

102,0 

102,0 

106  tjt  =      1,234 

1,236 

1,244 

1,245 

20  IL 

SrS04.    Cölestin  (1,8  bis  2,8- 10"6);  1890. 

f=      3,27° 

17,69° 

32^0° 

a  =      0,0230 

106  tt  =    87,0 

127,6 

174,7 

ß=      0,00009 

10*rU8  =  127,8 

128,5 

129,2 

18°  128,5 

korr.  =  126,3 

127,0 

127,6 

„     127,0 

A  =  102,1 

102,0 

102,0 

„     102,0 

10»  tit  =      1,237 

1,244 

1,251 

10°  %,-      1,24* 

[153]  Die  Mac  Gregory-Hulettsche  Kurve  des  CaS04 
in  der  Quadratwurzeldarstellung  geradlinig  extrapolierend,  findet 
man  bei  BaS04  für  0,00001-norm.  A  «  118,5  +  3,7  =  122,2, 
für  0,00002-norm.  A  -  118,0  +  3,7  -  121/7.1)  SrS04  gibt  für 
0,001 25-norm.  A  -  102,1. 

Bei  BaS04,  gefällt  und  Schwerspat,  sind  die  Mittelzahlen 
für   k 
unsicher. 


18,    auf  welche   korrigiert  wird,   um   mehrere   Prozente 


Nr.  21.   Calciumsulfat,  Gips,  CaS04  +  2H,0. 

Die  hier  verarbeiteten  Beobachtungen  wurden  an  sehr 
reinem,  kristallisiertem  Gips  aus  Friedrichsrtfda  (fj8»1880«10~~°) 
gewonnen;  von  Hrn.  Böse  gefälltes  Sulfat,  unter  Wasser 
aufbewahrt,  gab  merklich  dasselbe.  Kristallisiertes  anderes 
Mineral   ging   bis  1890,   nicht  kristallisiertes  bis  1900 -10"~6. 


l)  Aue  den  von  F.  Kohlrausch  und  £.  Grüneisen  [hier  S.  1078] 
extrapolierten  Wasserbeweglichkeiten  55,5  für  Ba,  68,4  für  &04,  also 
Aq  «=  123,9,  kamen  nahe  die  gleichen  Zahlen. 
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Technisch  verarbeiteter  Gips,  aasgewaschen,  lieferte  nahe  die 
letztere  ZahL 

Als  Unterlagen  für  die  Umrechnung  dienen  erstens,  zur 
Redaktion  des  L.-V.  auf  18°,  meine  Bestimmungen  des  Tem- 
peraturganges einer  klaren,  fast  gesättigten  Lösung1);  zweitens, 
zur  Umrechnung  in  gelQste  Menge,  das .  letzte  Stück  der 
Hulettschen  Kurve  für  Als*)f  von  welcher,  in  Verbindung  mit 
der  Kurve  von  Mac  Gregory,  schon  gehandelt  wurde.  Die 
letztere  reicht  aber  nicht  bis  zur  Sättigung,  während  Herr  Hulett 
bis  0,0305-norm.  beobachtet  hat.  Die  bei  uns  in  Betracht 
kommenden  Konzentrationen  liegen  nun  zwischen  0,027-  und 
0,0307-norm.,  und  da  dies  Stückchen  der  Kurve  vollkommen 
sicher  gezeichnet  werden  kann8),  so  hängt  die  Genauigkeit 
unserer  Berechnung  nur  von  der  Genauigkeit  der  Hulettschen 
Zahlen  ab  —  vorausgesetzt,  daß  die  beiderseitigen  Einheiten 
des  L.-V.  übereinstimmen;  letzteres  ist  wahrscheinlich,  weil 
der  Verfasser  seine  Widerstandszelle  mit  KCl-Lösung  auf  Grund 
der  von  uns  ermittelten  Leitfähigkeit  bestimmte. 

Unter  Weglassung  der  Messungen  unterhalb  0°,  bei  denen 
nicht  genügend  geschüttelt  werden  konnte,  siehe  die  Zahlen 
folg.  Seite. 

Ein  Wendepunkt  in  der  Löslichkeitskurve,  wie  er  nach 
den  bei  +  0,5,  10,  14,5,  18°  erhaltenen  Zahlen,  in  der  Gegend 
von  10°  liegend,  angenommen  werden  müßte  (siehe  Fig.  7, 
S.  1215),  ist  eine  ungewöhnliche  Erscheinung,  er  könnte  aber 
durch  die  sonstigen  Eigentümlichkeiten  der  Gipslöslichkeit 
(Maximum  gegen  40°;  Poggiale,  Marignac,  [154]  Hulett), 
bedingt  sein.  Daß  man  bei  0,5°  eine  übersättigte  Lösung 
gehabt  hätte,  ist  natürlich  nicht  unmöglich  l\  wiewohl  man,  nach 
längerer  Unterkühlung  der  Lösung,  mit  steigender  Temperatur 
arbeitete.  Andererseits  muß  zugegeben  werden,  daß  die  Um- 
rechnung des  L.-V.  auf  eine  um  18°  verschiedene  Temperatur 
Fehlerquellen  enthält,  die  bei  der  überhaupt  geringen  Tem- 

• 

')  F.  Kohlrausch,  Zeitschr.  phys.  Chem.  44.  S.  281.  1903  [hier 
8. 1054} 

*)  G.  A.  Hulett,  Zeitschr.  phys.  Chem.  42.  S.  5S0.  1908. 
*)  Man  leitet  ab  für:        0,027     0,028     0,029     0,080     0,031 -norm. 

Al9  =  64,3        63,9        63,5        68,2        62,8 

4)  Böttger.l9,94°M06=1968;F.Kohlrausch  1974;  Hulett  1973. 
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21.  Ca804  +  2H,0.    Gips  ans  Friedriehsroda;  1890.4) 

*  =  0,51°     9,94°      14^6°     18^2°     2545°     &,4&° 
10»  f,  =>  1098       1488        1709         1891        2221         2508 

-r-*-  =  0,686       0,829       0,926        1,005       1,158        1,300 
hu 

10efM8  =  1728       1795        1846         1882        1918         19S0 

A  =   64,5        63,9         63,5  63,3         63,1  63,0 

106  v,  =  26^        28,lo       29,06        29,7s       30,4o       30,6« 


18°  1880 
n     63,3 


peraturempfindlichkeit  des  Gipses  verhältnismäßig  stark  wirken. 
Ich  will  also  die  Richtigkeit  der  Zahlen  bei  0,5°  dahingestellt 
sein  lassen. 

Gesättigte  Gipslösung  als  Eichflüssigkeit 

An  dieser  Stelle  möchte  ich  einen  nicht  die  Löslichkeit 
an  sich  betreffenden  Punkt  einschieben. 

Als  Eichflüssigkeit  für  Widerstandszellen  kleiner  Kapazität 
empfiehlt  sich  die  gesättigte  Gipslösung  erstens  durch  eine 
geeignete  Größe  ihres  L.-V.,  ferner  dadurch,  daß  letzteres  wegen 
der  geringen  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  von  der  Temperatur 
durch  diese  kaum  stärker  beeinflußt  wird,  als  eine  konstante 
Lösung,  sodann  durch  die  einfache  und  rasche,  keiner  Wage 
bedürfende  Herstellung  und  endlich  durch  die  leichte  Zugäng- 
lichkeit des  Materials  in  einer  gewöhnlichen  Zwecken  genügenden 
Reinheit.  Deswegen  wurde  schon  vor  10  Jahren  in  dem  Buch 
von  Kohlrausch  und  Holborn  unter  die  Eichflüssigkeiten 
auch  die  gesättigte  Gipslösung  aufgenommen.  In  dieser  Tabelle 
entsprechen  die  Zahlen  nahe  dem  S.  1196  genannten  Mittel- 
werte, so  daß  der  aus  der  Zufälligkeit  der  Gipssorte  ent- 
springende Fehler  sich  in  den  Zehnteln  eines  Prozents  hält. 

Gut  definiertes,  d.  h.  reines  Material  gestattet  eine  größere 
Genauigkeit.  Die  folgende  Tabelle  stellt  die  Zahlen  zusammen, 
welche  Herr  Hulett  an  reinem  Gips  fand2),  und  diejenigen, 
welche  sich  aus  [155]  meinen  vor  17  Jahren  an  Friedrichrodaer 
Gips   angstellten  Beobachtungen  (siehe  vorige  Seite)  ableiten, 

l)  G.  A.  Hulett  u.  E.  Allen  finden  das  L.-V.  bei  0°  gleich  945, 
bei  uns  wurde  etwa  1075  kommen.  In  dem  Intervall  bis  10*,  wo  die 
L.-V.  nahe  gleich  gefunden  werden,  liegt  beiderseitig  keine  Beobachtung. 
Journ.  Am.  Chem.  Soc.  24.  S.  674.  1902. 

*)  Gk  A.  Hulett,  Zeitschr.  phys.  Chem.  42.  8.  578.  1903. 
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Tabelle  V. 

Leitvermögen  gesättigter  Lösungen  reinen  Gipses. 


KoW- 
ransch 

Hulett 

Mittel 

i 

10° 

1490 

1487 

+  3 

1488 

11 

1537 

1538 

-1 

1537 

12 

1585 

1588 

-3 

'  1586 

13 

1634 

1637 

-8  i 

1686 

14 

1683 

1687 

-4  i 

1685 

15 

1731 

1736 

-5  i 

i  1734 

16 

1780 

1784 l) 

-4 

1782 

17 

1830 

1833 

-3 

1831 

18 

1880 

1881*) 

-1 

1880 

19 

1929 

1928 

+  1 

1928 

20 

1977 

1976 

+  1 

1976 

Kohl- 
rausch 


Hulett 


Mittel 


20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
80 


1977 
2025 
2073 
2120 
2167 
2215 
2262 
2308 
2353 
2398 
2442 


1976 

+  1 

2024 

+  1 

2070 

+  3 

2116 

+4 

2161 

+  6 

2208 

+  7 

2255 

+  7 

2300 

+  8 

2346 

+  7 

2392 

+  6 

2440 

+  2  |l 

1976 
2024 
2071 
2118 
2164 
2211 
2258 
2304 
2350 
2395 
2441 


Die  yod  Hrn.  Hulett  wiederholt  geäußerten  Bedenken, 
daß  meine  gesättigten  Gipslösungen  zu  konzentriert  ausgefallen 
seien,  werden  hierdurch  endgültig  beseitigt  sein;  denn  zwischen 
den  beiderseitigen  Resultaten  besteht  eine  bei  derartigen,  mit 
verschiedenen  Mitteln  unabhängig  ausgeführten  Untersuchungen 
unerwartet  große  Übereinstimmung.  Die  einzelnen  (zum  Teil 
Ton  der  Interpolation  beeinflußten)  Unterschiede  betragen 
höchstens  etwa  7s  >  *n  mittlerer  Temperatur  */«  Proz-  In 
tieferer  Temperatur  überwiegen  die  negativen,  in  höherer  die 
positiven  Differenzen;  die  Mittel  aus  den  beiderseitigen  Zahlen 
unterscheiden  sich  um  K.  —  H.  =  +  J/i0  Pro2-*  entsprechend 
weniger  als  1/20°f  und  die  Tabelle,  vielleicht  im  Mittel  aus 
Hulett  und  Kohlrausch,  kann  für  Eichungen  mit  reinem 
Gips  vertrauend  gebraucht  werden. 

Herr  Hulett  schlägt  ein  Verfahren  vor,  welches  aus  ab- 
gespaltenen Gipsplättchen  mittels  eines  mechanischen  Rühr- 
werks in  einigen  Stunden  die  gesättigte  Lösung  „mit  weniger 
Mühe"  erhalten  läßt.  Einfacher  und,  mit  einiger  Kritik  aus- 
geführt» ebenso  genau  ist  aber  das  alte  Verfahren,  das  lösende 
Wasser   einigemal  von    zerkleinertem  (geschabtem)  Gips    ab- 


*)  Anstatt  der  bei  Hulett  offenbar  verdruckten  1774  gesetzt 
*)  Die  von  G.  A.  Hulett  u.  R  Allen  (1*  c.  S.  674)  gegebene  Zahl 
1880  war  wohl  auch  nur  ein  Druckfehler  statt  1880. 
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zugießen,  zu  erneuern,  schließlich  durch  Bewegung  mit  der 
Hand  zu  sättigen  und  dann  absichtlich  suspendierte  Gips- 
teilchen mit  in  die  Widerstandszelle  hinüberzuspülen,  wodurch 
das  eingetretene  Lösungsgleichgewicht  bequem  zu  erkennen  ist 
(Den  Gesamtwiderstand  entstellt  eine  mäßige  Trübung  der 
Lösung  nicht  merklich.) 

[156]  Was  endlich  die  alte  für  die  Praxis  bestimmte 
Tabelle  von  Eohlrausch  und  Holborn  betrifft,  so  liegen 
deren  Werte  um  rund  2/8  Proz.  höher.  Wer  mit  verbürgt 
reinem  Gips  arbeitet,  wird  selbstverständlich  die  Zahlen 
8.  1199  benutzen;  wer  zufällig  gegebenen  Gips  verwendet  — 
und  das  wird  nicht  selten  vorkommen  —  begeht  vielleicht  mit 
den  anderen  geringere  Fehler. 

Nicht  recht  verständlich  ist,  wie  Herr  Hulett  anfangs 
finden  konnte,  daß  die  Zahlen  dieser  Tabelle  um  4  Proz.  zu 
hoch  seien1),  bzw.  daß  er  (meines  Wissens)  diese  Bemerkung 
nicht  später  zurückgenommen  hat.  Denn  es  lag  doch  die 
Befürchtung  nahe,  daß  mancher  dadurch  irre  geführt  sein 
könnte. 

Nr.  22.   Bleisulfat 

Die  Kurve  habe  ich  mit  CuS04  parallel,  und  der  Wasser- 
beweglichkeit £Pb  minus  ^Cu  entsprechend,  um  14  höher  liegend 
angenommen.2)  Dies  gibt  für  0,0002-norm.  AlB  —  121,9  und 
für  0,0008  120,2. 


>)  G.  A.  Hulett,  Joura.  Amer.  Chem.  Soc  24.  S.  667.  1902. 

')  Für  |Pb  61,  für  jCu  47  gesetzt  (F.  Kohlrausch  u.  £.  Grün- 
eisen 1.  c.  [hier  S.  10851).  Mit  Rücksicht  auf  die  Überführzahlen  würde 
man  wohl  46  statt  47  vorziehen,  allein  für  ans  kommen  nur  die  Differenzen 
in  Betracht. 

Die  Beweglichkeit  61  ist  durch  Extrapolation  der  Nitratkurve  ent- 
standen. Die  Größe  dieser  Zahl  fällt  im  Vergleich  mit  anderen  zwei- 
wertigen Metallen,  sowie  mit  Silber  auf;  einwertiges  Tl  zeigt  freilich 
eine  noch  größere  Beweglichkeit.  Die  Richtigkeit  der  Zahl  setzt  voraus, 
daß  Bleinitrat  in  großer  Verdünnung  sieh  normal  verhalt.  Ana  dem 
Verlauf  seiner  Kurve  entsteht  kein  Verdacht,  denn  diese  befolgt  in  großer 
Verdünnung,  wo  sie  dem  B^NO,),  merklich  parallel  läuft,  nahe  das  kon- 
stante Gefälle  mit  der  Quadratwurzel  und  läßt  sich  auch  bis  0,2-norm. 
durch    die    von    mir.  aufgestellte    allgemeinere    Gleichung    recht    gut 
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[157]  Die  stark  konvexe  Gestalt  der  Löslichkeitskurve 
fällt  auf.  Hieran  würde  die  Einführung  eines  kleineren  Tempe- 
raturkoeffizienten des  L.-V.  nichts  Wesentliches  ändern.  Vgl. 
darüber  und  über  die  Frage  der  Hydrolyse  die  Anmerkung. 

22.  PbS04.  Ana  Acetatlösung  kalt  niit  verdünnter  überschüssiger  H^S04 ») 

(1,6  bis  2,9  •  !<)-•!);  1889. 


t=    <V37* 

3,48° 

16,98° 

33^3° 

a  =    0,0235 

10*  f,  -   16,78 

19,57 

81,82 

48,5 

ß=*    0,0001 

0H.1S-   27,1 

28,79 

32,60 

35,1 

18°  32,83 

106  f18  =   26,7 

28,4 

32,17 

34,7 

„     32,4 

A  =  121,2 

121,2 

120,7 

120,8 

„    120,7 

10«  7i  =     0,220 

0,234 

0^266* 

0,288 

10%8  =  0,268* 

[156  Forts.]   darstellen.     Aach   der  Temperaturkoeffizient  veranlaßt  zu 
keinen  Bedenken. 

Allerdings  wuchs  neben  platinierten  Elektroden  das  L.-V.  einer 
0,001 -norm.  Lösung  mit  der  Zeit  unter  allmählicher  Ermüdung  der  Elek- 
troden ein  wenig  an;  in  je  einem  Tage  die  erste  Füllung  um  5  Proz., 
die  zweite  um  2,  die  dritte  um  reichlich  1  Proz.;  die  vierte  um  */»  Proz. 
und  von  da  an  in  einer  Woche  noch  um  Vi  Proz.  Das  fein  verteilte 
Platin  bewirkt  also  etwas  Hydrolyse.  Ähnliches  findet  man  jedoch  an 
manchen  anderen  Balzen,  z.  B.  am  Silbernitrat,  ebenfalls  (vgl.  F.  Kohl  - 
rausch  u.  H.  v.  Steinwehr,  1.  c.  [hier  S.  982]). 

Ob  dem  Bleisulfat  selbst,  wie  Herr  PI  ei  ßn  er  (1.  c.)  annimmt, 
Hydrolyse  zukommt,  kann  ich  nicht  beurteilen.  Die  Löslichkeit  bei  18° 
ergibt  sich  aus  meiner,  von  Hydrolyse  absehender  Rechnung  zu  0,268, 
bei  Pleißners  Analyse  zu  0,252  mg-Äq. /Liter.  Für  19,95°  berechnet 
Herr  Böttger  0,278,  ich  0,269.  Über  diese  Unterschiede  braucht  man 
sich  nicht  zu  wundern.  Hingegen  besteht  eine  auffallige  Differenz  bei 
0°,  wo  freilich  die  L.-V.  (Pleißner  16,8,  Kohlrausch  16,1.10-«)  hin- 
reichend übereinstimmen,  wo  aber  die  Konzentrationen  (Pleißner  ana- 
lytisch 0,182,  ich  durch  [157]  Rechnung  aus  dem  L.-V.  0,218  mg-Äq./Liter) 
betrachtlich  auseinandergehen.  Die  Ursache  hiervon  muß  daran  liegen, 
entweder  daß  die  Analyse  zu  wenig  ergeben  hat,  oder  daß  mein  Tempe- 
raturkoeffizient 0,0285  zu  groß  ist;  er  müßte,  um  Übereinstimmung  zu 
bewirken,  unter  0,020  heruntergehen,  also  auf  einen  ganz  unwahrschein- 
lich kleinen  Wert.  .  Direkt  bestimmt  habe  ich  ihn  leider  nicht,  sondern 
aus  einer  0,001-norm.  Nitratlösung  abgeleitet. 

Ohne  einer  Entscheidung  der  Frage  vorgreifen  zu  wollen,  bemerke 
ich,  daß  ein  kleinerer  Temperaturkoeffizient  meine  LÖsüchkeitskurve 
steiler  gestalten  würde. 

])  Die  Unterschiede  gegen  Böttger  sind  hier  etwas  größer  als 
sonst:  19,95°  Böttger  34,9,  Kohlrausch  34,3;  24,95°  Böttger  40,4, 
Kohlrausch  89,2. 

Kohlrauach,  Gesammelt«  Abhandlungen.    II.  76 


1202   193.  Ges&ttigte  w&firige  Lösungen  schwerlöslicher  Sake.  IL 

Nr.  23.   Bariumchromat 

Die  Beobachtungen  bequem  und  scharf,  A  aber  unsicher. 
Der  Gang  der  bekannten  Chromate  zeigt  nach  dem  Nullpunkte 
zu  Depressionen ,  z.  B.  K2Cr04,  bei  25°  von  Waiden  bis  zu 
V10OO~norm.  verfolgt»  im  Vergleich  zu  K,S04,  dem  es  in  stärkeren 
Lösungen  nahe  parallel  läuft;  vgl.  Kohlrausch  und  Holborn, 
Tab.  III.  Ähnlich  verhält  sich  CaCr04  (Kohlrausch  und 
Grttneisen  [hier  S.  1082])  zu  CaS04.  Weiter  rückwärts  ver- 
folgt, verstärkt  sich  hier  die  Depression,  sie  fuhrt  bei  0,0003-norm. 
zum  Schneiden  der  beiden  Kurven,  und  von  einem  bei 
0,0002-norm.  erreichten  Maximum  an  steigt  die  Kurve  des 
Chromats  nach  dem  Nullpunkt  zu  abwärts.  MgCr04,  von 
Waiden  aber  leider  auch  nur  bis  ll19¥^noraL  beobachtet,  ver- 
läuft dem  CaCr04  ungefähr  parallel. 

Sollte  BaCr04  sich  normal  verhalten,  so  würde  in  der 
sehr  verdünnten  gesättigten  Lösung  (ca.  0,00003  norm.)  A 
etwa  =124  zu  erwarten  sein;  verläuft  es  im  gleichen  Grade 
anomal  wie  CaS04,  so  kommt  etwa  110.  Ich  habe  115  ge- 
nommen, so  daß  der  Fehler  wohl  sicher  unter  10  Proz.  bleibt 

a  und  ß  sind,  mangels  besserem,  dem  BaS04  entnommen. 

[158]    28.  BaCr04.    Aus  Chloridlöaung  kalt  mit  Kaliumchromat 

(1,25  bis  1,42- 10~«);  1890. 

*=-0,88°  16,07°  17,42° 

lOH«     1,14  2,97              3,17 

10flf,,18-     1,91  3,11.            3,21 

korr.  =      1,85  8,05              8,16 

A=  lli  in  11s 

106 17,  =     0,016i  0,02fo          0,0275 

Nr.  24.   Calciumchromat 

Für  uns  fällt  das  Salz  als  ein  stark  lösliches  heraus.  Bei 
dem  besonderen  Interesse,  welches  die  ungewöhnlichen  Er- 
scheinungen1) erwecken,  mag  die  merkwürdig  langsame  Auf- 
lösung des  wasserfreien  Salzes  aus  dem  mitgeteilten  Leit- 
vermögen2) nach  der  mit  Hrn.  Grüneisen  (I.e.  [hier  S.  1082]) 

l)  Vgl.  F.  Myliuß  u.  J.  v.  Wrochem,  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges. 
1901.  S.  3689. 

*)  F.  Kohlrausch,  Zeitechr.  physik.  Chem.  44.  8.233.  1903  [hier 
S.  1057]. 


28,08° 

a  =-    0,0232 

4,99 

ß=    0,0001 

4,01 

18°  3,25» 

8,96 

„      3,20 

11» 

„in 

0,034« 

10«  7i8  =  <M»27t 

bestimmten  Leitfähigkeitskurve  in  g-Mol.  CaCr04/Liter  um- 
gerechnet werden.  Zu  dem  Gange  werde  bemerkt,  daß  nach 
42  Tagen  der  Vorrat  gepulverten  Salzes  ergänzt  wurde. 


Nach 

11  Min. 

6  stdn. 

9  Stdn. 

SB  Stdn.     8  Tagen 

42  Tagen 

0,026 

0,039 

0,046 

0,066           0,09! 

'       Liter 

N'ach 

47 

130 

460 

1540  Tagen 

0,86 

0,66 

0,40 

Liter 

Nr.  25.  Silberchromat. 

Auch  hier,  wie  bei  dem  Bariumsalz,  vorzügliche  Beob- 
achtungen; bei  deren  Reduktion  jedoch  Ähnliche  Zweifel  wie 
dort.  4,=  54(Ag)+72(|CrOJ=  126  Beizend,  habe  ich  als 
Abfall  denjenigen  von  K,S04  angenommen;  das  gibt  für 
m  =-  0,0001  A  =  123,2,  für  0,0002  122,5,  für  0,0005  121,0, 
Zahlen,  die  aber  mutmaßlich  wegen  Depression  der  Kurve  zu 
groß  Bind.  Das  Zusammensetzen  des  TemperatoxkoeffizieBten 
des  L.-V.  aus  denen  der  Ionen  im  Wasser  iat  auch  nur  dann 
gestattet,  wenn  verdünnte  Lösungen  sich  normal  verhalten. 
Ich  bedaure,  ihn  nicht  an  der  Losung  selbst  bestimmt  zu 
haben,  da  man  daraus  auf  ihren  Zustand  hatte  schließen 
können. 

Weder  bei,  dem  Barium-,  noch  dem  Silberchromat  machen 
die  geäußerten  Zweifel  an  den  Unterlagen  der  Reduktion  den  ge- 
fundenen Gang  der  Lö'tlichkeit,  ihre  ungeheure  Steigerung  mit  der 
Temperatur,  weeentlich  unsicher.  Die  für  75°  abgeleitete  Lös- 
lichkeit mag  einen  größeren  Fehler  enthalten,  sie  zeigt  aber 
doch  so  viel,  daß  die  Löslichkeit  bis  dahin  weiter  bedeutend 
steigt. 

[159]      26.    Ag,CrO,.     Aus    NitratlÖanng  kalt  mit  K,CrO,.     Dunkel 
aufbewahrt.    (1,8  bis  1,5<10~*);  1690. 

f  =      0£«*    H£2»    17,0!°    80,7«»    87,80*     75"  «  -  0,0228 

10' f,  -      6,67       16,61       17,78       86,0         46,0        160  0-0,0000» 

I0*ft„  =     10,69       16,81       18,16       26,81       32,36        SS  18°  18,6 

A„  =  128,8       122,9       122,8       122,4       122,1         131  „  122,8 
10*./,=      0,086t     0,186a     0,147.     0^219      0,286    0,11  0,101« 
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Nr.  26.    Bleichromat 

10°f1B  wurde  auf  0,1  geschätzt  Hierzu  A  =  130  an- 
genommen, wäre  106*?  «  0,0008,  von  der  Ordnung  der  Lös- 
lichkeit des  Bromsilbers.  Den  Temperaturgang  zu  bestimmen, 
wurde  nicht  versucht. 

Nr.  27  bis  33.    Karbonate  und  Hydrate.    18')0. 

Auf  eine  genaue  Umrechnung  muß  zurzeit  verzichtet 
werden. 

Über  das  Ion  CO3.1)  Die  Kenntnis  ist  kümmerlich.  Stärker 
löslich  sind  nur  seine  Salze  mit  einwertigen  Metallen.  In  den 
Karbonaten  von  Kalium  und  Natrium  liegt  nun  in  Kon- 
zentrationen oberhalb  derjenigen,  in  denen  die  unkontrollier- 
bare Depression  verdünnter  Lösungen  eintritt,  die  nicht  neutral 
reagieren,  A  um  einige  Einheiten  hoher  als  in  den  Sulfaten; 
nach  größeren  Konzentrationen  hia  senkt  es  sich  aber  relativ 
zu  diesen,  wird  von  beiläufig  1/100-norm.  an  kleiner  als  sie  und 
liegt  später  auf  weiten  Strecken  einigermaßen  konstant  um 
wenige  Einheiten  tiefer,  durchschnittlich  etwa  bei  K  um  2,  bei 
Na  um  4.  Hieraus  würde  man  vermuten,  daß  die  Beweglich- 
keiten von  C03  und  S04  sich  nicht  beträchtlich  unterscheiden. 

Ich  habe  wohl  früher  auf  die  positiven  Differenzen  bei 
den  Konzentrationen  unterhalb  1/ioo"noriD*  ein  nicht  berechtigtes 
Gewicht  gelegt  und  /18  für  COs  =  70  geschätzt  —  die  grobe 
Schätzung  dadurch  andeutend,  daß  beide  Ziffern  klein  gedruckt, 
also  selbst  die  erste  als  unsicher  bezeichnet  ist1),  was  Herr 
Böttger  nicht  hinreichend  beachtet  hat.  Ich  schließe  mich 
jetzt,  schon  wegen  der  Gestalt  der  Kurve,  ganz  der  Meinung 
an,  daß  jenes  Ansteigen  Hydrolyse  anzeigt,  und  daß  C08  unter- 
halb S04  liegt 

Außerdem  kennt  man  ein  Stückchen  Kurve,  0,05  bis 
0,17-norm.,  des  Lithiumkarbonats;  dem  Sulfat  ungefähr  parallel, 
aber  sogar  um  10  niedriger  verlaufend. 


*)  Vgl.  auch  die  Erwägungen  Böttger 8  über  die  Waaserbewegtich- 
keit  von  CO,.    Zeitschr.  phys.  Chem.  46.  S.  594.  1908. 

')  F.  Kohlrausch,  Berl.  Ber.  1902.  1.  Halbb.  8.  574  [hier  S.  9701. 
Ferner  finde  ich  [F.  Kohlrausch]  Wied.  Ann.  66.  8.806.  1898  [hier 
S.  798]  betr.  CO,  die  Bemerkung:  „Ohne  Bürgschaft  für  die  Richtigkeit! l 
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[160]  Endlich  bin  ich  noch  auf  Frankes  Beobachtungen 
au  Thallo-Sulfat  und  Karbonat  aufmerksam  geworden.1)  Aus 
den  Kurven,  die  beide  rascher  absinken  als  die  des  ent- 
sprechenden Alkalisalzes,  das  Karbonat  noch  viel  stärker  als 
das  Sulfat,  ist  zu  schließen,  daß  die  Thallosalze  in  höherem 
Grade  als  die  Alkalisalze,  das  Karbonat  sich  sogar  der  Sulfat- 
gruppe zweiwertiger  Metalle  nähernd,  komplexe  Ionen  bilden. 
Das  Verhalten  verdient  sicher  Interesse,  und  eine  exakte  Ver- 
folgung, insbesondere  auch  des  Karbonats,  wird  sich  lohnen. 

Nach  Franke  liegt  flir  18°  das  Karbonat  bei  1/1000-norm. 
um  etwa  3,  bei  ll32-norm.  um  17  tiefer  als  das  Sulfat.  Unsere 
Frage  wird  also  nicht  gefördert. 

Die  Unklarheit  wird  noch  weiter  verstärkt  durch  die 
Überfuhrzahlen,  welche  Kuschel*),  aus  Metallbestimmungen 
an  der  Kathode,  für  die  Alkalikarbonate  ableitet.  Erstens 
nämlich  wäre  aus  diesen  Zahlen  eine  noch  viel  kleinere  Be- 
weglichkeit des  C03  zu  vermuten,  und  zweitens  zeigen  sich 
Verhältnisse,  die  man  an  keinen  anderen  Salzen  gefunden  hat, 
indem  im  Kaliumsalz  die  Überführzahl  von  C08,  nicht  weit  von 
3/4-norm.,  ein  Maximum  aufweist;  ebenso  die  Beweglichkeit 
selbst  in  der  Gegend  von  0,2-norm.8),  während  die  von  K, 
wenn  man  diesem  den  Rest  der  Stromleitung  zuschreibt,  mit 
wachsender  Verlängerung,  wohl  mit  der  Hydrolyse  zusammen- 
hängend, unstatthaft  große  Beweglichkeiten  erreicht 

Bemerkt  werde  noch,  daß  das  L.-V.  wäßriger  Kohlensäure- 
lösungen nach  den  Beobachtungen  von  Pfeiffer  und  von 
Knox*)  nicht  das  Mittel  gibt,  im  Ostwaldschen  Verdünnungs- 
gesetz A0  und  die  Dissoziationskonstante  getrennt  zu  be- 
stimmen. 

Auch  Br/edig  gibt  den  von  ihm  aufgestellten  Wert,  der 
zu  Z18  =  58  führt,  als  einen  unsicheren.6) 


*)  F.  Kohlrausch  und  L.  Holborn,  Tab.  3.    [Z.  (154.).] 

*)  J.  Kuschel,  Wied.  Ann.  13.  S.  297.  1881;  auch  F.  Kohlrausch 
und  L.  Holborn,  Tab.  9. 

")  Vgl.  F. Kohlrausch,  Wied.  Ann.  50.  S.  404.  1898  [hier  S.  554]. 

*)  E.  Pfeiffer,  Wied.  Ann.  28.  S.  625.  1884;  W.  F.  Knox.  ib.  54. 
S.  44.  1895. 

°)  G.  Bredig,  Zeitschr.  phys.  Chem.  13.  S.  237.  1894;  siehe  auch 
W.  C.  Böttger,  S.  594. 
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Oberhalb  50  und  unterhalb  66  wird  die  richtige  Zahl 
liegen.  Nehmen  wir  mit  Böttger  rund  60,  so  wird  ein  Fehler 
von  ±15  Proz,,  im  A  des  Salzes  etwa  die  Hälfte  hiervon, 
wenn  auch  nicht  für  wahrscheinlich,  doch  för  möglich  zu 
halten  sein. 

Die  Zahl  60  würde  nun  in  den  gesättigten  Lösungen  der 
alkalischen  Erdkarbonate,  diese  als  normale  Salze  behandelt, 
A  zwischen  102  [161]  und  106  ergeben.  Meine  alten 
Näherungsumrechnungen1)  des  L. -V.  (Quecksilbereinheit)  in 
Aquivalentkonzentration  hatten  den  runden  Beduktionsdivisor  100 
benutzt,  d.  i.  nach  jetzigem  Maß  107.  Es  liegt  also  kein  Grand 
vor,  durch  Änderung  der  Zahlen2)  den  Anschein  zu  erwecken, 
als  sei  mau  jetzt  besser  unterrichtet;  um  so  weniger,  da  die 
Sättigungskonzentrationen  in  dem  Gebiete  wahrscheinlich  ein- 
getretener Depression  liegen. 

Auch  bei  dieser  ungünstigen  Sachlage  bewahren  die  aus 
der  Leitfähigkeit  geschätzten  Löslichkeitszahlen  den  Vorzug,  in 
ihrer  Ordnungsgröße  sicher  zu  stehen;  die  von  Holleman  be- 
rechneten Zahlen  liegen  nicht  weit  von  den  unseligen.  Jeden« 
falls  wird  durch  die  Resultate  bewiesen,  daß  die  durch 
chemische  Methoden  gewonnenen,  in  dieser  wichtigen  Gruppe 
besonders  zahlreichen  Löslichkeits werte8)  zumeist  um  das  Viel- 
fache (bis  zum  Zehnfachen)  unrichtig  waren.  Nur  einzelne 
Angaben  (Bineau,  Schloesing)  kommen  der  Richtigkeit 
nahe.  Der  Umstand,  daß  bewährte  Analytiker  hier  viel  zu 
große  Lölichkeiten  fanden,  bestätigt  die  Vermutung,  daß  die 
lösende  Wirkung  der,  vermutlich  aus  der  Atmosphäre  des 
Laboratoriums  stammenden  Kohlensäure  die  großen  Über- 
schüsse bewirkt  hat.  Unter  dieser  Fehlerquelle  leidet  die 
elektrische  Methode  viel  weniger. 

Lehrreich  ist  diesbezüglich  das  in  reinem  Wasser  sehr 
schwer  lösliche  ßleikarbonat,  über  welches  damals  die  Angabe 
vorlag  (Fresenius),  daß  es  zu  20  mg /Liter  löslich  sei.     Ich 


»)  F.  Kohlrausch,  Berl.  Ber.  1893.  2.  Halbb.  8.  460  [hier  S.  531]; 
Zeitschr.  phvs.  Chem.  12.  8.  241.  1893.  [Abdruck  der  erst  zitierten 
Arbeit.    Z.  d.  H.] 

*)  Bei  18°  gesättigt:  BaCO,  0,24,  SrCO,  0,U,  CaC08  0,2e  mg-Äq. /Liter. 
Wachstum  1  Proz.  auf  1  °. 

3)  A.  Comey,  Dictionary  of  Soiub.   1896.  &  81.  82.  94. 
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schätzte    3,     Böttger    später    1,1   bis   1,7,    PleiBner    fand 
2,8  mg/Liter;  beide  Verfasser  beröcksichtigtcn  die  Kohlensäure  - 
sorgfältiger  als  ich  damals.     PleiBner  ist  trotzdem  der  An- 
sicht, daß  ganz  ohne  Kohlensaure  eine  noch  erheblich  kleinere 
Zahl  kommen  werde,  als  die  Beinige  (1.  S.  1171  c). 


Nr.  34,  35,  36.    Barium-,  Strontium-  und  Calciumoxalat. 

Grandlagen  der  Umrechnung  genau  so  wie  bei  den 
Fluoriden  (S.  1185)  gewonnen:  ad  hoc  beobachtet  wurde  die 
Kurve  des  Barinmulzes  (siehe  Tab.  III,  8.  1176),  die  beiden 
anderen  werden  um  3,7  tiefer  liegend  genommen.  Für  die 
in  Betracht  kommenden  Konzentrationen  entsteht  hieraus, 
0,001  extrapoliert: 

[162]  g-Äq.      !  B»C,Ot  !  SrC.O.  o.  CaC.O, 

Liter      |       Aa         10»!,,     |       Aa       10»tI8 


0,0001  114,2  11,4  110,5  11,0 

0,0002  |  lll.fi  22,4  '       103,1  31,6 

0,0006  ;  107,0  58,5  10S,3  51,6 

0,001  |  101,3  101,3  97,6  97,6 

Der  Gefallefaktor  (S.  1176,  1179  u.  1181)  ist  =  580. 

Die  Tempera  turkoeffizien- 
ten  für  SrC,04  und  CaC,04  sind     . 
gemäß  den  seit  der  letzten  Ver- 
öffentlichung bestimmten,  merk- 
lich gleichen  Koeffizienten  der     > 
Ionen  Sr  und  Ca  (0,0246)  und 
C,04  (0,0231)  gebildet  worden. 
An    einer  BariamoxalatlÖsnng     < 
von  lls  =58- 10_a  war  «=0,0234 
gefunden.     Entsprechend   dem 
Gange    des  Temperaturkoeffi-      <-- 
zienten  bei  ähnlichen   Salzen  Fig-  3. 

wurde  statt  dessen  da,  wo  das 

L--v-  ^,i*  90-10-*  erreicht,   0,0233   eingeführt;  der  Unter- 
schied ist  kaum  merklich. 
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86.   CaCs04  (+H,0).    Aus  Chlorid  mit  Ammoniumoxalat,  kalt  gefällt; 
nicht  getrocknet.    (Wasser  1,3  bis  2,2.10-*);  1890.1) 


t=     0,46* 

IM0 

35,$° 

«  »  0,0238 

106  1«  -      4,30 

9,00 

17,99 

ß  -  0,0001 

10%,  18  =      7,01 

9,35 

12,36 

,      18°     9,59 

A  -  111,7 

111,0 

110,1 

„     110,9 

lO6?,-      0,0028 

0,0843 

0,1123 

„      0,0865 

Dasselbe,  8  Monate  feucht  aufbewahrt. 

*«      9^2°  17,35°  26^0° 

10*  fr«      7,01  9,50  13,18 

106  fM9  -       8,75  9,65  10,94 

korr.  »      8,52  9,42  10,71 

Ä  «  111,2  110,9  110,5 
10%=      0,0766                    0,0849  0,0969 

Über  die  Kristall Wassermodifikationen  *)  bei  BaC204  vgl. 
Zeitschr.  phys.  Chem.  44.  S.  241  [hier  S.  1066). 

[164]  Nr.  37.    Magnesiumoxalat. 

Die  Oxalate  der  zweiwertigen  leichten  Metalle  sind  durch 
eine  ungewöhnlich  große  Trägheit  im  Lösen  und  mehr  noch 
im  Ausfallen  ausgezeichnet,  das  Magnesiumsalz,  ähnlich  wie 
in  MgF2,  in   so  hervorragendem  Maße,   daß,   weil  Schütteln 

')  Th.  W.Richards.  Ch.  Mc  Caffrey  u.  H.  Bisbee  (Landolt- 
Börnstein-Meyerhoffer  S.  581)  analytisch  bei  25°  10° ?  -  0,106;  aus 
obigem  0,096. 

■)  Hr.  £.  Groschuff  (Ber.  der  D.  chem.  Ges.  1901.  S.  3314)  hat 
|,  2  und  3^HjO,  mittels  Bestimmung  als  BaCOs,  untersucht.  Seine 
Temperaturkurve  von  10°??  verläuft  für  2HtO  der  unserigen  nahezu 
parallel,  um  etwa  0,04  höher  liegend.  Sein  8-J-HftO  liegt  ähnlich,  nämlich 
um  etwa  0,06  höher,  zu  unserem  Nr.  II;  hieraus  ist  zu  schließen,  daß 
letzteres  &}  11,0  enthielt.  Die  Höhendifferenzen  könnten  möglicherweise 
mit  der  analytischen  Methode  zusammenhängen  (vgl.  Anm.  1,  S.  1175). 
Unser  Nr.  in  mag  vielleicht  das  von  Souchay  und  Lenssen  be- 
schriebene Salz  mit  1H,0  sein.  Jedenfalls  existieren  mindestens  vier 
Modifikationen  mit  Kristallwasser.  Die  von  mir  beobachteten  zufälligen 
Umwandlungen  zwischen  dreien  der  Bodenkörper  erklären  sich  daraus, 
daß  deren  Löslichkeiten  in  der  Kälte  nahe  zusammenliegen;  sie  wachsen 
mit  der  Temperatur  verschieden  stark,  sämtlich  etwas  beschleunigt.  Das 
von  Hrn.  Groschuff  untersuchte  BaC,04,  -£HsO,  bis  zu  24°  am  stärksten 
löslich,  steigt  verzögert  an  und  wird  in  heißem  Wasser  das  wenigst 
lösliche  Salz. 
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wenig  hilft,  viel  Geduld  nötig  war,  um  auch  nur  für  eine  be- 
stimmte Temperatur  die  Löslichkeit  festzustellen. 

In  der  seitdem  mit  Hrn.  Mylius  ausgeführten1)  Unter- 
suchung des  Salzes  wurde  diese  Trägheit  benutzt,  um  an 
Lösungen,  die  bis  300 mal  übersättigt  waren,  das  L.-V.  fest- 
zustellen (vgl.  Tab.  IV,  S.  1176).  Es  wurde  femer  gefunden, 
daß  eine  solche  übersättigte,  etwa  0,2 -normale  Lösung  in 
24  Stunden  auf  0,05,  in  48  Stunden  auf  0,02,  in  300  Stunden 
auf  0,008 -norm,  sank,  so  daß  also  fast  2  Wochen  gefordert 
wurden,  um  dieae  immer  noch  sicher  etwa  l^mal  ge«attigte 
Konzentration  zu  erreichen. 

Dem  Sättigungszustand  bei  18°  entspricht  nach  Versuchen 
an  drei  verschieden  hergestellten  Salzen  (Zeitschr.  phys.  Chem.  44. 
S.  244  [hier  S.  1069])  das  L.-V.  200-  10~e.  Nach  der  Kurve 
des  L.-V.  (1.  c.  Berl.  Ber.  S.  1224  [hier  S.  1089])  gehört 
hierzu  die  Konzentration  0,0054 -norm.  Die  LösHcbkeit 
scheint  mit  der  Temperatur  zu  wachsen. 

Nr.  38,  39.    Zink-  und  Kadmiumoxalat. 

Die  Salze  sind  dem  Magnesiumoxalat  (Tab.  S.  1 1 76)  gleich 
gesetzt  worden.  Daß  dabei  Vorbehalte  nötig  sind,  die  wegen 
des  enorm  großen  Gefälles  von  A  trotz  den  schwachen  Kon- 
zentrationen einige  Prozente  Unsicherheit  entstehen  lassen, 
wurde  schon  S.  1182  gesagt    Angenommen  wird: 

für    0,00005     0,0001     0,0002     0,0005-norm. 
J18  =  99,5        94,3       87,0       74,8 

Temperaturkoeffizienten.  Diese  fallen  bei  dem  Magnesium- 
oxalat (Zeitschr.  phys.  Chem.  44.  S.  245  [hier  S.  1070])  in 
großer  Verdünnung  mit  wachsender  Konzentration  erheblich 
ab.  Wir  nehmen  für  unsere  Oxalate  denselben  Gang  an.  Nun 
berechnen  sich  aus  den  Ionenkoeffizienten,  soweit  ich  jetzt  be- 
urteilen kann  (Zn  0,0252,  Cd  0,0245,  Ca04  0,0231)  in  unend- 
licher Verdünnung  a  =  0,0240  für  ZnC204>  und  0,0287  für 
CdC204.  Nach  dem  Gange  bei  MgCs04  beurteilt,  ist  hiervon 
bei  ZnC204  (f18  -  8)  0,0004  abzurechnen,  also  a  =  0,0236,  bzw. 

l)  F.  Kohlrausch  u.  F.  Mylius,  Berl.  Ber.  1904.  2.Halbb.  S.  1223 

[hier  S.  1087]. 
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bei  CdC,04  (f18  =  27)  0,0012,  also  a  =  0,0225.  Gefunden 
wurde  in  fast  gesättigten  klaren  Losungen  [165]  0,0234  bzw. 
0,0215.  loh  mittle,  also  für  ZnC204  «  =  0,0235  und  für 
CdC204  0,0220. 

Hierzu  berechnet  sich  (vgl.  S.  1174)  ß  =  0,00010  bzw. 
0,00008.  Weil  jedoch  die  Beobachtung  auch  hier  die  kleineren 
Zahlen  ergab ,  0,00006  bzw.  0,00002 l)  (die  ich  indessen  nicht 
als  endgültige  ausgeben  will),  so  möge  auch  hier  gemittelt  und 
0,00008  bzw.  0,00005  gesetzt  werden.  Die  Temperatur- 
formeln lauten  demnach: 

ZnC204  tt  «  f18  [1  +  0,0235  (t  -  18)  4-  0,00008  (t  -  18)»J, 
CdC204  lt  =  f18[l  +  0,0220  [t  -  18)  +  0,00005  (*.-  18)*]. 

Der  Grad  der  Unsicherheit  möge  nach  dem  Voraufgeschickten 
geschätzt  werden. 

38.    ZnsC*04  +  2  HsO.    Aus  Chlorid  mit  Oxals&nre;  nicht  getrocknet. 

(1,12  bis  1,22. lO-6);  1897. 


/=    9,76° 

10«  tt  -    6,02 

10*fU8  =    7,42 

korr.  =»    7,16 

A  »  96,6 
10*7,»    0,0741 


17^2°  26,16° 

8,23  10,90 
8,25  9,11 

7,99  8,85 

95,8  94,9 
0,0834  0,0d33 


a  =  0,0235 
ß  =  0,00008 
18°     8,25 
8,0 
95,8 
0,0835 


39.    CdC*04  +  3H,0.    Aus  Sulfat  mit  Oxalsäure;  nicht  getrocknet. 

(1,1  bis  1,3- 10~6);  1897. 

18,06° 
27,14 
27,10 
80,4 
0,337 


t 
10°  f, 

10«fU8 

A 

10°  ?, 


11,13° 

19,91 
23,39 
82,7 
0,283 


26,75° 

88,33 
32,04 
77,5 
0,413 


a  =  0,0220 
ß  =  0,00005 
18°  27,0 
80,4 
0336 


»i 


iy 


Nr.  40,  41.    Bleioxalat,  Silberoxalat. 

BleioxalaL  Wir  legen  zugrunde  das  aus  der  Formel  zu 
Tab.  IV,  S.  1176,  berechnete  A  für  MgC204,  vermehrt  um  die 
Differenz  für  ^Pb  -|Mg  =  61  -  46  =  15.  Das  Parallelisieren 
mit  MgC204  ist  für  uns,  in  Anbetracht  der  sehr  kleinen  Eon« 

')  Die  Zahl  0,0001,  F.  Kohlrausch ,  Zeitschr.  phys.  Chem.  44.  S.  247. 
1903  [hier  S.  1073],  war  ein  Druckfehler. 
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zentration,  genügend  sicher,  zudem,  da  die  Lösung  selbst  ihre 
Launen  hat. l)     Für  unsere  Konzentrationen  kommt  A  =  120. 

[166]  Aus  den  symmetrisch  gewonnenen  Mitteln  der  bei 
alternierender  Temperatur  gefundenen  L.-V.  entstehen  die  Zahlen 
unter  Nr.  40. 

Silber oxalat  Als  Unterlage  dient  das  Aq.-L.-V.  des  Kalium- 
Oxalats,  durch  Abzug  von  10,3  auf  Silber  reduziert  Dafür, 
daß  dies  genügend  zq trifft,  braucht  man  wohl  nur  anzunehmen, 
daß  die  verdünnte  Silbersalzlösung  keine  erheblich  unnormalen 
Eigenschafben  hat  Es  kommt  für  0,0002-norm.  A  =  124,9  - 
10,3  -  114,6;  für  0,0003  =  114,2. 


40.   PbC,04.    Mit  Na,C,4 

\  gefällt.    Trocken  zerrieben; 

,  1  Jahr  lang 

ausgewässert. 

(l,2.10~e);  1898. 

t=    15,77° 

22,0°                            «  -  0,0235 

106  f,  =      1,26 

1,64                     ! 

106  fMe  «      1,33 

1,50                         18°       1,39 

korr.  =      1,24 

1,41                      ,      „         1,30 

Ä  =  120 

120                          !      „     120 

10«  nt  =      0,0103 

<W>17             .    !      „        <M&08 

41.    AgraC,04.    Trocken  zerrieben,  dunkel  aufbewahrt. 

(1,2  bis  1,6* 

10~8);  1898.  •) 

t  -      9,72  ° 

18^0° 

26,90° 

a  -  0,0231 

106  U  ■    16,2 

26,19 

39,43 

ß  =  0,00003 

korr.  «    19,98 

25,89 

32,64 

18°    25,5 

A  -  114,7 

114,5 

114,3 

»    "** 

106  fit  -      0,174 

0,226 

0,286 

„       0,228 

9.   Übersicht 

Die  Löslichkeit  ist  bei  uns  definiert  als  die  in  der  Volumen- 
einheü  der  Lösung  gelöste  Menge,  streng  genommen,  nachdem 
die  Lösung  auf  ihr  Volumen  bei  18°  gebracht  worden  ist 
Dies  liegt  in  der  praktisch  immer  gebrauchten  Definition  des 

»)  Vgl.  F.  Kohlrausch,  Zeitechr.  phys.  Chem.  44.  S.  247.  1903 
[hier  S.  1073],  auch  W.  G.  Böttger,  ebenda  46.  S.  587.  1904.  Letzterer 
findet  t|o*106  im  Mittel  —  1,52;  aus  meinen  Versuchen  kommt  1,4. 
Böttger  findet  die  Differenz  aufklarungsbedürftig;  vorläufig  aber  darf 
man  die  Übereinstimmung  bei  einem  solchen  Körper,  der  zudem  das 
L.  -V.  des  Wassers  nur  ungefähr  verdoppelt,  für  recht  befriedigend  halten. 

*)  Böttger  10*. f™  -  28*8;  F.  Kohlrausch  28,2. 
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Temperaturkoeffizienten  desK-V.,  die  ja  keine  Bücksicht  darauf 
nimmt,  daß  die  Lösung  bei  anderer  Temperatur  eigentlich  eine 
geänderte  (Volumen-)Konzentration  hat 

Die  gelöste  Menge  kann  man,  außer  in  Masse,  in  chemischen 
Molekülen  oder  Äquivalenten  messen.  Man  hat  für  unsere 
Zwecke  zweifellos  dem  Äquivalent  den  Vorzug  zu  geben,  in- 
sofern z.  B.  AgJOs,  Ag(C204)i/g,  Bai/gJ05  usw.  unmittelbarer  ver- 
gleichbar sind,  als  AgJ03,  Ag,C,04,  Ba(J03)2  usw. 

Es  werde  also  das  aus  dem  L.-V.  unmittelbar  erhaltene 
Äquivalent  beibehalten.  Um  den  Inhalt  der  zerstreuten  Tabellen 
zu  übersehen,  wird  sich  die  graphische  Darstellung  der  Kon- 
zentration am  besten  eignen;  wegen  der  fast  1 :  10000  er« 
reichenden  Größenverschiedenheit  in  mehrere  Figuren  von  un- 
gleichem Ordinatenwert  verteilt,  wobei  jedoch  auf  den  Tafeln 
mit  größerer  Ordinateneinheit  um  der  Vergleichbarkeit  willen 
einzelne  Kurven  wiederholt  werden.     Siehe  Figg.  4  bis  7. 

Die  Bezifferungen  der  Ordinaten  bedeuten  10*  17,  also 
mg  ^Äquivalente  im  Liter.  [Die  Orig.  S.  167  ist  hier  8.  1215; 
Orig.  S.  168  hier  unten  die  Schlußtabelle.] 

[169]  Wo  eine  bedeutende  Unsicherheit  in  der  Umrech- 
nung der  L.-V.  in  Konzentration  oder  sonst  ein  Zweifel  besteht, 
ist  punktiert  gezeichnet 

Zum  Schluß  folgt  eine  Tabelle,  welche  die,  im  vorigen 
noch  nicht  berechneten,  gelösten  Massen  enthält  Die  Zahlen 
bedeuten  stets  die  im  Liter  enthaltenen  Mengen  wasserfreien 
Salzes.  —  Da,  wo  zwei  Versuchsreihen  vereinigt  sind,  ißt  die 
eine  mit  *  versehen.  Bei  AgCl  bezeichnet  **  Mittelzahlen  aus 
den  beiden  Reihen  S.  1191;  Nr.  II  hat  dabei  das  Gewicht  1/9 
erhalten. 


[168] 


Schlußtabelle. 

Gelöste  Massen  in  ing/Liter. 


BaF, 

SrF, 

CaPf 

Flußspat 

MgF, 

PbF, 

mg/Lit. 

0,26°    113,5                              0,05°     13,1 

0,3  °     90,4 

9,50*     158s 

16,08       14,8 

8,99  °     598 

17)23     160$ 

17,38     117,i 

17,47°     16,2 

17,28       15,0 

17,63       640 

18         1605 

117,3 

1G£ 

15,0 

87,4 

641 

25,75     16H 

27,39     119,3     26,11       17,2 

26,59       16,o 

27          84,i 

26,61       681 

40            16,7 
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Schlußtabelle  (Fortsetzung). 


AgCl 

T1C1 

TIBr 



TU 

AgJO. 

PKJOJ, 

*  1,55°  0,56 

0,13°  238 

'                       -1  • 

4,68     0,66  ! 

• 

♦*  9,97     0,89       9,54°    2270 

9,37     289 

■    9,90°  36,21      9,43°     27,5      9.17°     13,4 

**17,51     1,31  :  17,70     8029 

18,08    56,4i 

18,87       39,1)17,1         17,3 

18         1,344                306t 

18,00    423,8 

56^i 

88,5                 17,8 

25,86     1,93s 

25,76      8972 

25,68     579 

26,02     84,7i 

26,60       53,9  j  25,77       23,0 

•*34,12     2,74 

i 

i 

BaS04  Schwerspat  SrS04 


Colestin 


Grips 


PbS04 


0,77°       1,71 


8,35°     2,07 


17,90         2,80    17,65       2,6a 


18  2,30 

26,75         2,66 


2,64 


33,27       8,2b 


0,51*  1824      0,37°    33,4 

2,85°  113,3,    8,27°  113,6,    9,94  1913      3,5         35.« 

10,18     113,5  j  14,56  1979 

17,38     114,8    17,69     114,3)18,22  2024    17,0         40,4 

114,3  114,3  2023  40.r 

|  25,15  2070 

32,50     114,9    31,49  2086 


32,26     114,3 


38,2         43,i 


BaCr04 


BaC804>  2H,0 


BaC,04»  3|H,0 


BäCC«  ?  HtO 


-0,88°     2,04 


0,26  °       14,a 


3,0°       51,9 


2,07  °     56,s 
4,2         59 


*  0,08°     49,9 
2,46       53,0 


16,07 

3,3  t 

1   14,82 

22  s 

11,28 

69,3 

16,1 

96,2 

*  9,62 
•15,04 

61,9 
69,9 

17,42 

3,4s 

17,07 

24,8 

17,9 

84,8     1 

17,8 

104,6 

17,54 

74,8 

18 

3,5t 

25,i 

85,1     | 

105,0 

75£ 

28,08 

4,3« 

:  30,76 

i       7 

36 

28,3 

98,7      ; 

•27,02 

91,0 

;  37,3 

43,» 

28,4 

112,4 

38,73 

101,8 

75 

84 

SrC204        CaC,04,  H,0 


ZnC804»2H40 


1,35° 
15,9 

18 

31,7 
37,3 


OdC804,3H,0 


32.8  !     0,46°  4,02 
'*  9,82  4,91  !    9,76°     5,7 

44,4  !     16,4  5,40 

*17,35  5,44    17,92       6,4 
5£4!  Mi 

57,5i*26,80  6,21    26,15       7,U 

61.9  |  35,8  7,19  | 

AgJ  21  •  Hg.Cl, 

0,003t  2 


46,1 


AgBr  21° 

0,106 


11,18°     28,s 


18,06       38,8 
33,7 


9,72°     26,» 


PbC,04 


15,77       l,5i 


18,50       34,4 

33^t  |  IX 

41,4  1 26,90       43,4    22,0         1.7i 


PbCrO< 

0,1  mg'Liitei 


HgJ,  (rot) 

0,8 
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[169  Forts.]  Zur  vorläufigen  Kritik  der  Zuverlässigkeit 
der  Zahlen  verweise  ich  auf  die  den  einzelnen  Salzen  beigefugten 
Bemerkungen  und  auf  die  Punktierung  der  Kurven,  ohne  aber 
damit  ausdrücken  zu  wollen,  daß  diese  wichtige  Seite  hiermit 
erschöpft  sei;  an  manchen  Stellen  könnte  wohl  die  analytische 
Prüfung  einzelner  Zahlen,  auch  eine  direkte  Bestimmung  der 
Temperaturkoeffizienten  a  und  ß  zur  Sicherstellung  beitragen. 

Die  beobachteten  Sättigungsvermögen  halte  ich  im  all- 
gemeinen für  genügend  richtig.  Wenn  nun  auch  an  den 
daraus  berechneten  Löslichkeitszahlen  noch  manches  aus- 
zubessern  sein  wird,  so  sind  dies  doch  keine  groben  Ent- 
stellungen, und  man  darf  die  an  etwa  30  Salzen  gewonnenen 
Resultate  auch  in  den  weniger  sicheren  Fällen  als  ein  un- 
gefähr zutreffendes  Bild  ihrer  Löslichkeit  über  ein  mäßiges 
Temperaturgebiet  ansehen. 

Eine  willkommene  Ergänzung  bieten  die  von  anderen 
Seiten  ausgeführten  Messungen,  besonders  diejenigen  Hrn.  Bött- 
gers  für  20°  an  dreißig  Silber-,  Thallium-  und  Bleisalzen,  von 
denen  die  Mehrzahl  bei  uns  nicht  vertreten  ist,  während  die 
übrigen,  meist  in  guter  Übereinstimmung,  sich  in  mittlerer 
Temperatur  mit  unseren  Zahlen  gegenseitig  kontrollieren. 

Künftig  hoffe  ich,  das  Material  weiter  zu  verarbeiten  und 
auszunutzen. 

Marburg,  April  1908. 
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[43]  194. 

Praktische  Regeln  für  Zahlenkorrektionen,  namentlich 
bei  dem  Obergang  zu  anderen  Atomgewichten.1) 

(Zeitschr.  phys.  Chem.  72.  S.  43—48.  1910.) 

Mit  dem  Vorjahre  hat  die  lange  bestandene  Bequemlich- 
keit einer  wesentlich  stationären  Atomgewichtstabelle  aufgehört. 
Hieraus  erwächst  unter  anderem  die  Aufgabe,  empirische  Eon- 
stanten oder  auch,  was  namentlich  die  physikalische  Chemie 
trifft,  Tabellen,  die  vom  Atom-,  Molekular-  oder  Äquivalent- 
gewicht abhängen,  den  neuen  Annahmen  über  die  Atomgewichte 
anzupassen.  Solche  Ansprüche  werden  sich  wiederholen,  wenn 
die  umfangreichen  Änderungen  von  1909,  nach  gewöhnlicher 
Erfahrung,  noch  Wellen  nach  sich  ziehen. 

Ahnliche  Forderungen  entstehen  auch  aus  anderen  Ur- 
sachen. Sie  treten  auf  bei  dem  Übergänge  zwischen  den 
beiden  Atomgewichtssystemen  IT=  1,000  und  0  =*  16,00. 
Wesentlich  dieselbe  Aufgabe  liegt  ferner  vor,  wenn  nach  dem 
Ausrechnen  von  Versuchen  sich  Berichtigungen  von  chemischen 
Analysen,  Ausmessungen  u.  dergl.  ergeben. 

Schwierigkeiten  bieten  solche  Umrechnungen  ja  nicht, 
allein  wenn  sie  öfters  vorkommen,  kann  es  nützlich  sein,  die 
einfachen  Kegeln  dafür  kurz  zusammengestellt  zu  finden. 

Vorausgesetzt  werde,  daß  die  Änderungen  relativ  klein  sind. 

Wir  unterstellen  hier,  daß  eine  Eigenschaft  y  eines  Körpers 
als  Funktion  seiner  Konzentration  x  vorliege,  sei  es  als  mathe- 
matischer Ausdruck,  sei  es  als  empirische  Tabelle. 

Korrektur  von  Formelkonstanten. 

Die  Abhängigkeit  sei  in  der  Form  gegeben  y=f[a,  6...*]; 
a,  b  . . .  sind  Zahlenkonstanten.  Nun  stelle  sich  heraus,  daß 
die  x,   welche  bei  der  Bestimmung  der  Konstanten  a,  b  .  .  . 

')  [Das  Manuskript  dieser  Arbeit  hatte  F.  Kohlrausch  14  Tage 
vor  seinem  Tode  an  die  Redaktion  der  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  ein- 
gesendet, die  Korrektur  führte  Herr  W.  Ostwald  aus,  bzw.  für  einen 
Neudruck  der  Sonderabzüge  W.  Hall  wachs.] 

Kohlrausch,  Gesammelte  AbhnndliiDgen.    II.  77 


aus  den  Beobachtungen  eingesetzt  worden,  unrichtig  waren,  und 
daß  an  Stelle  von  x  richtig  hatte  eingesetzt  werden  müssen 
x  \  Ax,  wo  Ax  fftr  jedes  x  bekannt  [44]  und,  wie  gesagt, 
klein  sein  soll.  Richtig  drucken  die  Beobachtungen  sich  also 
durch  y  —  /"[a,  b. .  .{x  +  Ax}]  aus. 

Die  Aufgabe  besteht  darin,  die  berechneten  Konstanten 
o,  b  . . .  so  in  a'  =  a  +  Aa,  b'  —  b  +  Ab  usw.  zu  ändern,  daß 
den  Beobachtungen  die  Gleichung  entspricht: 

in  ,./■[,.',  *-...*]. 

Die  allgemeine  Behandlung  dieser  Aufgabe,  der  Auflösung 
Ton  Gleichungen l)  mittels  Näherungswerten,  eventuell  bei  über- 
schüssigen Beobachtungen  mittels  kleinster  Quadrate,  soll  hier 
nicht  verfolgt  werden. 

Einfache,  recht  häufige  Fälle  aber  liegen  z.  B.  in   der 
Interpolationsgleichung  vor: 
(2)  y  =  a  +  l>x  +  c*'  ... 

y  sei  die  abtolute  Größe  einer  Eigenschaft  (Dichte,  optisches 
Drehvermögen,  elektrolytiscbes  Leitvermögen,  WarmetÖnung, 
Gefrierpunktsdepression  usw.)  einer  Lösung  von  der  Kon- 
zentration x.  Sind  nun  die  richtigen  x  alle  im  Verhältnis 
1  +  <r  größer  als  diejenigen,  welche  bei  der  Berechnung  der 
Zahlenkonstanten  a,  b,e  ...  aus  den  Beobachtungen  eingesetzt 
worden  waren,  so  ist  offenbar  a  ungeändert  zu  belassen,  und 
h  in  4/(1  + ff),  c  in  c/(l  ■(- o-)*  usw.,  oder  bei  kleinem  a  merk- 
lich in  4(1  —  a\  c(l  —  2a)  usw.  zu  korrigieren. 

Allgemein  ändert  sich  in  einem  additiven  Gliede  *■*"  der 
Koeffizient  A  in  k(l  +  af  oder  merklich  in  k{l  —  na),  wo  n 
auch  gebrochen  oder  negativ  Bein  darf. 

Auf  Molekular-  (oder  Äquivalent-)  konzentrationen  x  eines 
Körpers  angewendet,  dessen  Molekular-  (oder  Äquivalent-) gewicht 
sich  bei  dem  Übergänge  zu  neuen  Atomgewichten  ans  SmS+  AS 
ändert,  ist  merklich  a  ■■--  —  A  S/S  zu  setzen;  z.  B.  wenn  man  vom 
System  H=  1  zum  System  0  =  16,  d.  b.  H=  1,008  übergeht,  so 
wird  »r  =  —  0,008,  und  in  umgekehrter  Richtung  a  =  +  0,008. 

')  Vgl.  ■.  B.  F.  Kohlrauech,  Praktische  Pbv«k  S.  16  ff.  Die 
Rechnung  beruht  bei  uds  auf  der  Beziehung: 


Fall  gemeint,  daß  man  die  Größe  der  Eigenschaft  einer  Lösung 
(z.  B.  anter  dem  Namen  molekulares  Dreh  vermögen,  Äquivalent- 
leit vermögen ,  Molekularrolumen)  auf  die  Einheit  der  gelösten 
Henge  bezieht,  d.  h.  die  vorhin  y  genannte  Größe  durch  die 
Konzentration  dividiert  hat  [45]  Eine  so  angegebene  Eigenschaft 
heiße  u.  Dann  ist  zu  beachten1],  daß  sich  mit  der  Einheit  x, 
z.  B.  mit  dem  bei  der  Rechnung  angenommenen  Molekular- 
gewicht, anch  u  selbst  ändert,  da  in  ihm  x  als  Nenner  steckt 
Z.B.  sieht  man  leicht,  daß,  mit  der  8.  1218  angenommenen 
Bezeichnung,  in  einem  additiven  Glied  h  •  x"  der  Zahlenfaktor  A 
hier  einen  Korrektion sdivisor  1  —  <r  mehr  bekommt  als  dort; 
er  ist  zu  ändern  in  A/(l+o-)-+1  oder  merklich  in  A(l  —  (n+l)<r). 
In  einem  Ausdruck  u  =  a-\-  bx+ex*...  ist  mithin a  in  a[l  -er),  b 
in  b{l  —  2a).  c  in  c(l  —  8<r)  zu  verwandeln. 


Korrektur  von  Tabellen,  deren  Argument  di«  Konzentration  ist*) 
Das  bloße  Umrechnen  der  Daten   anf  neue  Grundlagen 

der   Konzentrationen    zerstört    hier    die    runden   Zahlen    der 

Tabellenargumente.  Ist  durch 

das  Umrechnen  x  in  x  +  Ax 

Qbergegangen,    so   hat   man, 

um  wieder  runder  zu  erhalten, 

noch  dasjenige  y'  =  y  +  A y 

zu  suchen,  welches  nunmehr 

zu  x  gehört 

Dies  kann  ja  direkt  durch 

graphische      Scherung      ge-     1 

scheuen,   indem  man  an  die 

gegebenen  Kurvenpunkte  die 

Ax  horizontal  ansetzt,  dann  durch  deren  Endpunkte  die  richtige 

(in  der  Figur  punktierte)  Kurve   durchzieht  und  ihre  Schnitt- 


>)  Die  Gleichung  S.  1218,  Anm.  erhalt  jetzt  links  -{u!x)Ax 
atatt  Null. 

')  Ober  Tabellen,  welche  die  Konzentration  als  abhängige  Variable 
geben  (z.  B.  aber  Lösiicbkeit  und  Temperatur,  oder  solche  Dichtetabellen, 
deren  Argument  die  Dichte  ist),  bei  denen  also  lediglich  die  Kon- 
zentrationsspalte  einen  Proportion alitatsfaktor  erhalt,  braucht  nichts 
gesagt  zu  werden. 

IV 


punkte  mit  den  zu  x  gebärenden  Urdinaten  abliest.  Uie 
Zeichnungen  verlangen  meist  recht  große  Dimensionen.  Über 
die  vorteilhafte  Einführung  von  yjx  statt  y  als  Ordinate  vgL 
Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  64.  S.  14t.  1908  [hier  S.  1189],  aber 
auch  3.  1221  des  vorliegenden  Aufsatzes. 

Sind  die  Korrektionen  Ax  nun,  so,  wie  bei  den  Schwan- 
kungen durch  Atomgewichtsanderungen,  sehr  klein,  so  ist  es 
bequemer  nnd  genauer,  die  ;/  mit  Hilfe  des  Gefallet  der  Kurve 
rechnerisch  zu  korrigieren.  Der  Gradient  sei  dyfdx  =  t  be- 
zeichnet 

Schreitet  die  Tabelle  nach  gleichen  Differenzen  von  i 
fort,  so  läßt  «  sich  in  der  Regel  genau  genug  direkt  aus  den 
Nachbarwerten  der  betroffenen  Stelle  ableiten,  nämlich  als 
e  —  (y+1  —#_!)/(*+,  —  *_i),  wobei  die  Indizes  [46]  —1  und 
+ 1  den  vorausgehenden  und  nachfolgenden  Wert  markieren. 
Andernfalls  nimmt  man  die  e,  die  sich  aus  aufeinander- 
folgenden Werten  rechnerisch  ergeben,  and  interpoliert  das  i 
für  den  betreffenden  Punkt  entweder  nach  der  Regeldetri  oder 
graphisch.  —  Selbstverständlich  kann  man  auch  von  vornherein 
graphisch  mit  Tangenten  an  der  y-Karve  arbeiten;  die  rechne- 
rischen Verfahren  Bind  jedoch  oft  bequemer  und  genauer. 

Es  ist  dann  offenbar  (vgl.  auch  die  Figur)  das  gesuchte  A>j: 

(3)  Ay  =  —  t  Ax    oder  auch     Ay  ■=  —  ex— —• 

Die  zweite  Form  wird  man  wählen,  wenn  x  sich  Überall  im 
gleichen  Verhältnis  ändert,  wie  z.  B.  bei  dem  Wechsel  von 
Atomgewichten.  Bedeutet  8  das  alte,  S  +  AS  das  neu  ein- 
zuführende Molekular-  (bzw.  Äquivalent  )gewicht  des  gelösten 
Körpers,  und  wird  ASjS  =  a  bezeichnet,  so  ist  Axfx  =  —  a- 

Tabellen  mit  relativ  gemettenen  Eigentchaflcn.  Wenn  u  die 
auf  die  Einheit  der  gelösten  Menge  bezogene  Größe  bedeutet, 
also  x  als  Divisor  enthält  (vgl.  unten),  so  wird  «  selbst,  durch 
die  Verwandlung  von  x  in  x  +  A  x,  im  Verhältnis  1  /(l  +  Ax\x\ 
d.h.  merklich  um  —u[Axjx)  geändert 

Zu  dieser  Korrektion  kommt  die  Scherungskorrektion 
(S.  1219)  hinzu.  Da  u  in  Wirklichkeit  fast  immer  mit  wachsen- 
dem x  abnimmt,  so  soll  zur  Bequemlichkeit  der  Gradient  fr 
dieser  Abnahme  eingeführt,  also  —  dujdx  —  &  bezeichnet 
werden.     Die  Scherungskorrektion  beträgt  mithin   +  &Ax. 


194.  Zahlenkorrektionen  beim  Übergang  iu  anderen 

Als  Gesamtkorrektion  von  u  kommt  d 

(4)  J^-f^-ijji    oder:     =  (6 

wo   nach  Umständen   der    eine    oder    der 
rechnerisch  bequemer  ist 

Für  manche  Eigenschaften  von  Lösungen 
Leitvermögen)  ist  die  Darstellung  in  beiden,  ot 
zeichneten  Formen  üblich.  Der  folgende  Zusamm 
Gradienten  s  von  y  und  —  &  von  u  kann  nützlich 
aus  dem  anderen  zu  berechnen.  Ans  u  =  yja 
dyjdx^u  +  xdujdx,  oder  mit  unseren  Bezeich 

(5)  e  **  u  —  #  x     oder:      &  = 

x 

Der  (negative)  Gradient  &  von  u  kann  sich 
Unendlichkeit  nähern,  was  seine  Ableitung  aus  de 
Tabelle  für  kleine  x  erschwert.    Dann  ist  die  zwei 

[47]  Aus  der  ersten  sieht  man,  was  auch  ui 
daß  für  x=0  der  Grenzwert  des  Gradienten  s  der 
Grenzwerte  u  gleich  wird.  (Ein  Unendlich  werde: 
Grade,  daß  &x  für  x  =  0  nicht  verschwände,  wii 

Liegt    die    Ursache    der    Korrektione 

Molekular-  (oder   Äquivalent-) gewicht,    so 

alte    Molekulargewicht    mit   S,    das    neue 

A  8/8=0  bezeichnet    Dann  ist  A x \x  =  —  c 

Korrektion  beträgt: 

Au  =  +  (u  —  &x)a. 

Mit  abnehmendem  x  wird  der  Einflul 
kleiner,  und  als  Grenzwert  für  x  =  0  komml 
Auju  =  +  a9  was  ohne  weiteres  einleuchtet. 

Beispiel:   Das  elektrische  Leitvermöj 

Der  früher  veröffentlichten  Tabelle l)  liegen  di 
zugrunde  Na  -  28,05,  N03  -  62,04.  Wir  wollen  die  ( 
die  internationalen  Zahlen  für  1909  umrechnen:  Na 
Es  gilt  also  A  8  =  -  0,08,  mithin  <r  =  -  J  S/S  «  + 

Um  beide  Beispiele  vorzuführen,  soll  sowol 
selbst  wie  das  Äquivalentleitvermögen  behandelt 
genfigt  selbstverständlich  eins  von  ihnen. 

>)  F.  Kohlrausch  u.  M.  E.  Maltby,  Wiss.  j 
Beichsanstalt  3,   S.  210.    1900  [hier  S.  890];   Berl. 
S.  1003  [hier  S.  948];  auch  Zeitschr.  phys.  Chem.  36. 
ist  ein  kurzes  Referat  der  als  erste  zitierten  Arbeit] 


94.  Zahlenkorrektionen  beim  Obergang  zu  anderen  Atomgewichten. 


Leitvermögen  y. 


y 

ox 

BX 

Ay  = 
— 0,00094-e  x 

ykorr. 
=  y  +  J 

L 

10,455 
102,85 
981,6 
8724 
65860 

104,2 
101,6 

95 

81 

51 

10,4 

102 

950 

8100 

51000 

-  0,0098 

-  0,096 

-  0,89 

-  7,6 
-48 

10,445s 

108,75« 

980,7i 

8716,4 

6581t 

ir  Rechnung  bequeme  Zahlengrößen  entstehen,  wenn  wir  die 
trationen  x  nach  10e  g-Äq./ccm  und  die  Leitvermögen  y  nach 
\~l  cm-1  zählen.  u  —  y\x  ist  eben  das  Äquivalentleitvermögen 
räuchlichem  Maße.  (Nach  gewohnter  Bezeichnung  x  =  10*  7, 
x,  u  =  A.) 

Äquivalentleitvermögen  tt. 


! 
u 

&=-du/dx 
=  (u  —  e)/x 

&X 

u— &x 

Au  « 
-  0,00094  (u-&x) 

u  korr. 
**u  +  Au 

104,55 

8,5 

0,35 

104 

-0,098 

104,45t 

102,85 

1,2 

1,2 

102 

-0,095 

102,74» 

98,16 

0,31 

3,1 

95 

-0,089 

98,07i 

87,24 

0,062 

6,2 

81 

-0,076 

87,164 

65,86 

0,015 

15 

51 

-0,048 

65,81s 

8]  Die  Gradienten  8  «  dyjdx  sind  für  die  Intervalle  der  aus- 
en  Tabelle  (1.  c.)  zahlenmäßig  berechnet  und  dann  für  die  in 
t  kommenden  x  graphisch  interpoliert  worden;  vgl.  S.  1220. 
Jujdx  wurde  aus  den  u  und  a  als  &  =  (u—6)jx  berechnet; 
leichung  (5).  (Diese  auf  e  und  &  verwendete  Sorgfalt  übersteigt 
s  für  die  kleinen  Korrektionen  genügen  würde.) 

ls  praktische  Bemerkung  werde  angefügt,  daß  die 
itionen  der  hier  ausgelassenen  Werte,  welche  die  aus- 
he  Tabelle  noch  enthält,  sich  genügend  genau  aus 
m  Gerippe  interpolieren  lassen. 

n  den  bis  jetzt  genauer  untersuchten  Salzen  ändern  sich 
die  Atomgewichte  für  1909  die  Molekulargewichte  meist 
r  als  in  unserem  Beispiel. 

arburg,  Dezember  1909. 
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195. 


Das  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen  von  Elektrolyten 
mit  ein-  und  zweiwertigen  Ionen. 

Mitgeteilt  von  E.  Grüneisen  und  H.  v.  Steinwehr. 

(Über  das  Zustandekommen   dieser  Arbeit  ist  in  deren  Einleitung  be- 
richtet, vgL  auch  die  Vorrede  dieses  Bandes.) 

Das  Problem  der  Ionenbewegung  im  Wasser,  für  dessen 
Entwicklung  F.  Kohlrauschs  frühere  Arbeiten  grundlegend 
gewesen  sind,  blieb  auch  in  späterer  Zeit  sein  Lieblingsthema. 
Noch  bis  zum  letzten  Tage  seines  Lebens  reichen  die  Auf- 
zeichnungen, aus  denen  sein  Bemühen  hervorgeht,  eine  Er- 
klärung für  das  Verhalten  der  starken  Elektrolyte  in  wäßriger 
Lösung  zu  finden.  Er  legte  den  größten  Wert  auf  eine  genaue 
Feststellung  der  Äquivalentleitvermögen  und  der  Überfuhrungs- 
zahlen, um  die  Ionenbeweglichkeiten  aus  verschiedenen  Ver- 
bindungen sicher  berechnen  zu  können. 

In  einer  ausführlichen,  mit  M.  Maltby  gemeinsam  (1899) 
veröffentlichten  Arbeit1)  über  das  Leitvermögen  der  Chloride 
und  Nitrate  von  K,  Na,  La  hat  Kohlrausch  die  Methode 
geschildert,  nach  der  er  glaubte,  die  Leitvermögen  als  Funktion 
der  Verdünnung  am  zuverlässigsten  bestimmen  zu  können.  Die 
erreichte  Genauigkeit  wurde  auf  einige  Zehntausendstel  ge- 
schätzt In  den  darauf  folgenden  Jahren  wurden  die  Messungen 
wesentlich  nach  demselben  Verfahren  an  einer  großen  Zahl  von 
Salzen  aus  ein-  und  zweiwertigen  Ionen  fortgesetzt,  wobei 
Kohlrausch  teils  von  H.  v.  Steinwehr,  teils  von  E.  Grün- 
eisen unterstützt  wurde.  Seinen  Plan,  auch  diese  Messungen 
nach  Art  der  früheren  ausführlich  zu  veröffentlichen,  mußte 

x)  F.  Kohlrausch  und  M.  E.  Maltby,  Wiss.  Abhdlgn.  d.  Phys.- 
Techn.  Reichsanstalt  3.  S.  156.  1900  [hier  8.  826].  Diese  Arbeit  wird 
im  folgenden  mit  1.  c.  bezeichnet. 
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er  um  seiner  geschwächten  Gesundheit  willen  zunächst  auf- 
geben. Es  schmerzte  ihn,  daß  es  bei  den  kurzen  Mitteilungen 
in  den  Berliner  Akademieberichten1)  blieb. 

Erst  im  Dezember  1909  ging  er  an  die  alte  Aufgabe 
heran,  wobei  der  eine  von  uns  ihn  bei  der  Bearbeitung  des 
Zahlenmaterials  einige  Tage  unterstützen  konnte.  Als  Kohl- 
rausch dann  am  17.  Januar  1910  allen  unerwartet  die  Augen 
für  immer  schloß,  fand  sich  zwar  noch  keinerlei  Manuskript 
vor/  gleichwohl  glaubten  wir;  den  Plan  des  Verstorbenen 
wenigstens  in  dem  Umfange  verwirklichen  zu  sollen,  daß  wir 
die  Unterlagen,  auf  denen  jene  Messungen  beruhten,  ver- 
öffentlichten. Erst  dadurch  gewinnen  die  bereits  bekannten 
Ergebnisse  ihren  vollen  Wert,  daß  jeder  Kundige  ihre  Ent- 
stehung kritisch  verfolgen  kann.  Und  wenn  auch  zurzeit  die 
genaue  Kenntnis  der  Ionenbeweglichkeiten  im  Wasser  nicht 
dringend  erscheint,  so  wird  doch  niemand  bestreiten,  daß  diese 
Zahlen  später  wieder  eine  erhöhte  Bedeutung  gewinnen  können, 
und  daß  dann  Kohlrauschs  experimenteller  Erfahrung  ein 
ähnliches  Gewicht  gegeben  werden  wird,  wie  es  z.  B.  heute 
noch  bei  Regnault  der  Fall  ist 

Wir  beschränken  uns  darauf,  die  Ableitung  der  Äquivalent* 
leitvermögen  in  verschiedenen  Konzentrationen  darzustellen, 
wobei  die  früher  veröffentlichten  Zahlen  nur  unwesentliche 
Änderungen  erfahren  haben,  die  Kohlrausch  zum  Teil  noch 
selbst  gebilligt  hat.  Über  die  Verwertung  der  Zahlen  für  die 
Theorie  hat  sich  Kohlrausch  noch  im  Jahre  1907*)  aus- 
führlich geäußert  und  es  ist  nicht  anzunehmen,  daß  er  in  der 
geplanten  Abhandlung  einen  anderen  Standpunkt  eingenommen 
haben  würde.  Wir  haben  daher  keine  Veranlassung,  hier  über 
die  Aufstellung  der  Äquivalentleitvermögen  für  abgerundete 
Konzentrationen  hinauszugehen  (vgl.  Schlußtabelle  VII,  S.  1266). 
Diese  Zahlen  können  als  unmittelbar  durch  den  Versuch  ge- 
geben  angesehen   werden,   während   ihre  Extrapolation    nach 


»)  F.  Kohlrausch,  Berl.  Ber.  1900.  2.  Halbb.  8.  1002  [hier  S.  942 J; 
F.  Kohlrausch  u.  H.  v.  Steinwehr,  Berl.  Ber.  1902.  1.  Halbb.  S.  581 
[hier  S.  979];  F.  Kohlrausch  und  £.  GrüneUen,  Berl.  Ber.  1904. 
2.  Halbb.  S.  1215  [hier  S.  1078]. 

»)  F.  Kohlrausch,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  1&  S,  333.  1907 
[hier  S.  1119]. 
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unendlicher  Verdünnung  und  die  Aufspaltung  in  Ionenbeweg- 
lichkeiten je  nach  dem  eingenommenen  Standpunkt  verschieden 
ausfallen  können. 

In  der  äußeren  Form  schließen  sich  die  folgenden  Mit- 
teilungen an  die  Abhandlung  von  Kohlrausch  und  Maltby 
an.  Die  dort  gegebene  Darstellung  vom  Meßverfahren  und 
der  Berechnung  der  Korrektionen  usw.  bleibt  auch  hier  gültig, 
wenn  nichts  anderes  bemerkt  ist 

1.   Widerstandszellen  für  stärkere  Losungen. 

Zn  den  früher  benutzten  Widerstandszellen  j^,  j?2,  XXXV 
und  jß4b,  deren  Kapazit&ts  werte  1.  c.  §  4  [hier  S.  832]  angegeben 
sind,  traten  noch  fünf  neue,  die  mit  Rw  R29,  2?29,  R90  und  2?31 
bezeichnet  wurden.  J2M,  am  12.  Februar  1902  gesprungen, 
erhielt  nach  der  Eeparator  die  Bezeichnung  i?28m.  Durch  häufigen 
Anschluß  an  die  alten  Zellen  ergaben  sich  im  Mittel  folgende 
Kapazitätswerte  C,  mit  denen  die  L.-V.  in  Tabb.  IV  und  V 
(S  1244  u.  1252)  berechnet  worden  sind. 

-ß»!  -ßjs  -ßia,  -Rjt  R*>  An 

C    »  1,6568       2,4703       2,4247       2,3861       4,3024       4,0883  cm"1. 
S1)  =  0,028         0,020        0,020        0,023         0,023         0,028    Ohm. 


Fig.  1. 

Die  Form  von  Ru  ist  durch  Fig.  1,  die  der  anderen  Gefäße 
durch  Fig.  2  angedeutet.     Bei  letzteren  muß  eine  konstante 


•)  Siehe  weiter  unten. 
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Füllhöhe  eingehalten  werden,  um  eine  möglichst  große  Genauig- 
keit zu  erreichen.  Die  Zuleitungskabel  zu  den  Zellen  und 
zum  Rheostaten  waren  die  gleichen,  wie  früher  (1.  c.  §  7  [hier 


Fig.  2. 

S.  837]).  Sie  ergaben  auf  der  Seite  des  Rheostaten  ein  Mehr 
von  0,027  Ohm.  Dies  geht  ab  von  den  Zuleitwiderständen  J 
in  den  Platinzuführungen  der  Gefäße,  welche  unter  den  Kapa- 
zitätswerten C  (vor.  S.)  verzeichnet  stehen.  Der  geringe  Unter- 
schied wurde  in  Rechnung  gesetzt 


2.  Widerstandskapazitat  zwischen  den  Elektroden  i^s  in  den 

Bechergläsern  *  und  **. 

Für  die  stark  verdünnten  Lösungen  wurde  dasselbe  Elek- 
trodenpaar Bl2,  wie  früher  (Lc.  §10 ff.  [hier  S.  841  ff.]),  benutzt, 
zunächst  mit  dem  alten  Becherglase  **,  seit  dessen  Zerspringen 
(1.  Mai  1902)  mit  einem  ähnlichen  Becherglase  *. 

Da  das  L.-V.  der  0,01-normalen  Lösung  bei  den  meisten 
Versuchsreihen  einerseits  mit  Ä12  und  andererseits  mit  einigen 
der  in  §  1  genannten  Zellen  gemessen  wurde  (vgl  Tabb.  IV  u.  V, 
S.  1244  u.  1252),  so  ergaben  sich  viele  einzelne  Kapazitätswerte 
von  Rxr  Für  die  endgültigen  Rechnungen  wurden  dann 
folgende  Mittelwerte  gebildet 
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c 


** 


Rt%* 


April  1900 
0,09902 

1902 
0,09964 


Hai/  Juni  1900  Dez.  1901  bis  März  1902 
0,09900        0,09905  cm""1 

1908 
0,09966  cm"1 


Die  Abweichungen  der  einzeln  bestimmten  Kapazitätswerte 
von  diesen  Mittelwerten  sind  durch  die  Differenzen  der  L.-V. 
gegeben,  die  für  ein  und  dieselbe  0,01 -normale  Lösung  in  Rl2 
and  in  den  anderen  Gef&Ben  gefunden  wurden  (vgl  Tabb.  IV  m  V, 
S.  1244  u.  S.  1252).  Auffallend  groß  sind  diese  Differenzen  bei 
CuS04  undZnS04.  Bei  letzterem  Salz  erklären  sie  sich  vielleicht 
ans  der  zeitlichen  Änderung  des  L.-V.,  wie  sie  z.  B.  an  einer 
frisch  bereiteten  0,001 -normalen  ZnS04-Lösung  beobachtet  wurde. 

Die  obigen  Zahlen  beziehen  sich  auf  eine  Füllung  des  Becher- 
glases mit  500  ccm,  welche  bei  der  „großen"  Verdünnungsreihe 
der  0,01  -normalen  Losung  entspricht  Wie  sich  die  Kapazität  e 
von  -S13**  mit  der  Füllung  änderte,  ist  früher  (1.  c.  §  14  [hier 
S.  851])  mitgeteilt  Für  i?13*  wurden  die  gleichen  Korrektionen 
A  cjc  gefunden,  so  daß  für  die  große  Verdünnungsreihe  Tab.  V 
von  Kohlrausch  und  Maltby  [hier  S.  852]  bestehen  bleibt 
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(vgl  Tab.  II,  S.  1242)  sind  die  Korrektionen  in  Tab.  I  vereinigt. 

Tabelle  L 


Mittlere  Verdünnung 

■  -..-. -  ■                              :     i                 ,       .  ■  i  i  .  i 

Kleine  Verdünnung 

m 

Vol. 

Je 

0 

m 

Vol. 

Ac 
c 

0 

0,0001 

0,0002 

0,0005 

0,001 

0,01 

486 

491 

496 

497,5 

500 

550 

+  0,00014 
+0,00008 
+0,00004 
+  0,00002 

i 
-0,00022 

0 

0,0005 
0,001 
0,01 

495 
497,5 
500  . 
550 

+0,00005 
+0,00002 

± 
-0,00022 

Wo  das  AuflgangBvolumen  irrtümlich  anders  genommen 
war,  als  es  in  Tab.  V  von  Kohlrausch  und  Maltby  [hier 
S.  852]  und  in  Tab.  II,  S.  1242  dieser  Mitteilung  angegeben 
ist,  konnten  die  Korrektionen  Ac\c  leicht  für  die  veränderten 
Volumina  interpoliert  werden. 

Die  Verdünnungsreihe  der  Bleinitratlösungen  stammt  schon 
aus  dem  Jahre  1898  und  wurde  zwischen  anderen  Elektroden  J210 
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in  einem  anderen  Becherglase  gemessen.  Die  Widerstands- 
kapazität vonÄ10  bei  500  ccm  Füllung  betrug  0,15565  cm""1.  Die 
Versuche  werden  weniger  genau  sein,  als  die  späteren,  wie  dies 
schon  aus  der  großen  Differenz  Av  hervorgeht  (Tab.  V,  S.  1259). 

8.  Thermometer,  Meßflaschen  und  Pipetten. 

Die  von  Eohlrausch  und  Maltby  (1.  c.  §§  15,  16  u.  18 
[hier  S.  852, 858  u.  857])  gebrauchten  Thermometer,  Meßflaschen 
und  Pipetten  wurden  auch  bei  den  folgenden  Versuchen  benutzt 
Nur  bei  T1GI  nahm  man  versehentlich  Pipetten  von  4,9960, 
15,003  und  50,000  ccm.  Die  Eichung  der  Thermometer  vom 
August  1902  stimmte  nahe  überein  mit  der  vom  5.  Juli  1899. 
Für  die  Meßflaschen  und  Pipetten  wurden  die  früher  bestimmten 
Volumina  angenommen.  Eine  früher  noch  nicht  gebrauchte 
Pipette  hatte  49,983  ccm  Inhalt. 

4.   Die  Losungen  von  0,01  bis  normal. 

Wie  früher,  wurden  die  Losungen  nach  Volumen  bereitet 
und  verdünnt.  Die  Temperaturen  der  Ausgangslösung  und  der 
neu  bereiteten  sind  in  der  Regel  angemerkt;  wo  nicht,  werden 
sie  nahe  18°  betragen  haben.  Ein  Unterschied  gegen  früher 
bestand  darin,  daß  auch  0,05-  und  0,02 -normale  Lösungen 
häufig  nicht  bei  der  Verdünnungsreihe,  sondern  mit  Meßflaschen 
hergestellt  wurden. 

Es  folgen  nun,  wie  bei  Eohlrausch  und  Maltby,  An- 
gaben über  die  chemische  Beschaffenheit  der  Salze  und  über 
die  Herstellung  der  Lösungen.  Dabei  wird  die  Reihenfolge 
der  früheren  Veröffentlichungen  innegehalten. 

KJ08.  Vor  dem  Wägen  wurde  das  Salz  auf  1 80  °  längere 
Zeit  erwärmt.  42,8108  g  in  Luft,  d.  h.  42,8180  g  im  Vakuum, 
wurden  unter  Erwärmen  gelöst  und  bei  16,1  °  zu  „1000,12"  ccm, 
d.  h.  1000,52  ccm  bei  18°  verdünnt,  also  m  -  0,199988.  Zwei 
Bestimmungen  des  spez.  Gewichts  im  Pyknometer  ergaben 


*ie 


=  1,03445  und  1,03447,  [-  y-(|f)  10e  =  233] . 


500,06  ccm  zu  1000,12  ccm  mit  H,0  (x  «  1,02)  verdünnt  0,09999« 

Hiervon 

100,01s  ccm  zu  1000,12  ccm  mit  H,0  (x  =  1,02)  verdünnt  0,009999« 
250,00i    „      „      500,01     „       „        „  „  „  0,049997 
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Außerdem  wurde  noch  eine  zweite  Original-0,1- Lösung  durch 
Wägung  von  21,3992  g  in  Luft,  d.  h.  21,4029  g  im  Vakuum 
und  Auflösung  dieser  Menge  zu  1000,12  ccm  bei  18°  her- 
gestellt, also  m  =  0,099994.  Das  spez.  Gewicht  wurde  durch 
Wägung  der  Lösung  zu  *18  =  1,01658  gefunden. 

HaJ08.  Die  Substanz  wurde  längere  Zeit  bei  150°  ge- 
trocknet und  nach  dem  Erkalten  im  Exsikkator  gewogen. 
39,5916  g  in  Luft,  d  h.  39,5975  g  im  Vakuum,  wurden  bei 
16,3°  zu  1000,12  ccm,  d.  h.  bei  18°  zu  1000,53  ccm  gelöst, 
also  m  =  0,199981.  Die  Lösung  wog  1032,61  g  in  Luft,  d.  h. 
1033,67  g  im  Vakuum,  also  *18  =  1,03319.  Die  Messung  im 
Pyknometer  ergab 


*18 


1,03334,    [-^(£)i810*-289|. 


500,06  ccm  zu  1000,12  ccm  mit  HtO(x  «-  1,08)  m  =  0,09999i 

Hiervon 

100,00  ccm  zu    200,00  ccm  mit  HtO  (x  =  1}03)  m  =  0,04999s 
100,02    .,      „    1000,2o    „       „       „  „  w»=  0,009999i 

LU08.  Die  erste  Lösung  (A)  war  von  Hrn.  Mylius  her- 
gestellt und  wird  gesetzt  m  =  1,001 75.  Die  Bestimmung  des 
spez.  Gewichts  im  Pyknometer  ergab  zweimal 

*18=1,15370,    [-J-/-5)    106=182  . 

50,008  ccm  zu  500,08  ccm  verdünnt  (Wasser  1,1)  m  =*  0,10017» 

50,053    „      „    100,03    ,.  „  m  =  0,5012t 

19,998    „      „    100,02    „  „  (x  -  1,2)  m  m  0,200244 

100,01s    „    0,1  zu  1000,1a  ccm  verdünnt  (x  «  1,1)  m  =  0,010017t 

Für  die  zweite  Lösung  (B)  wurden  18,1867  g  in  Luft,  d.  h. 
18,1900  g  im  Vakuum  bei  18°  zu  1000,12  ccm  gelöst,  also 
m  =  0,099999. 

KBr,  von  Hrn.  Mylius  aus  Kaliumbikarbonat  und  besonders 
gereinigter  Bromwasserstoffsäure  hergestellt,  ans  Wasser  um- 
kristallisiert und  darauf  bei  250°  getrocknet,  erwies  sich  als 
frei  von  Na,  01,  Bromsäure  und  war  neutral  und  trocken. 
Nach  längerem  Trocknen  bei  150°  wurden  abgewogen  29,7682  g 
in  Luft,  d.  h.  29,7771  g  im  Vakuum,  und  zu  500,00  ccm  bei 
18,0°  mit  Wasser  (*  =  1,3)  gelöst,  also  m  »0,499948.  Die 
Lösung  wog  520,031  g  in  Luft,   d.  h.  520,561  g  im  Vakuum, 
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also    *18=  1,041102.     Die    Messung    im    Pyknometer    ergab 
s18<=  1,040994. 

50,010  ccm  bei  18°  zu  100,02  ccm  bei  18°  verdünnt  0,84997s    \     mit 
100,02      „      „     18     ,,   500,00    „      „     18  „        0,10001t    IWaaeer 

100,02      „      „     18     „  1000,2t     „       „     18  „         0,049989t  J*  «  1,3 

Die  Wägung  letzterer  Lösung  ergibt  *18  »  1,00285.    Aus  0,05: 

199,986  ccm  bei  18°  zu  1000,3occm  bei  18°  verdünnt  mit  Wasser 

(x  =  1,1)  0,009994s. 

XJ,  von  Hrn.  Mylius  aus  Kaliumbikarbonat  und  besonders 
gereinigter  Jodwasserstoffsäure  hergestellt,  aus  Wasser  um- 
kristallisiert und  darauf  bei  250°  getrocknet,  war  neutral  und 
trocken  und  frei  von  Natrium,  Chlor,  Brom,  Jodsäure  usw. 
Nach  längerem  Trocknen  bei  150°  wurden  16,60336  g  in  Luft, 
d.  h.  16,60751  g  im  Vakuum,  abgewogen.  Diese  Menge  wurde 
18°  zu  100,032  ccm  gelöst,  also  m=  1,00010.  Die  Bestimmung 
des  spez.  Gewichts  im  Pyknometer  ergab 


#1B-  1,118679, 


-J-/^)   .10«  =  299 


50,0080  ccm  zu  500,090  ccm  verdünnt  mit  Wasser  (x  =*  1,3)  0,100008 

Diese   Lösung   wog   504,963  g  in   Luft,    d.  h.   505,493  g   im 
Vakuum,  also  s18  =»  1,01081. 

100,02a  ccm  0,1  zu  1000,1a  ccm  verdünnt  mit  Wasser  (x  « 1,3)  0,010001s 
50,021    „      0,1   „      100,02     9,  „  „  „  „         0,050005 

KSGV.  Das  mit  Hilfe  von  Alkohol  umkristallisierte  Prä- 
parat enthält  nach  der  Analyse  0,13  Proz.  Chlor. 

Die  zur  Herstellung  der  Ausgangslösung  benutzte  Menge 
wurde  durch  mehrfaches  Trocknen  im  Luftbad  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz gebracht  48,6507  g  in  Luft,  d.  h.  48,6730  g 
im  Vakuum,  wurden  bei  18°  zu  500,00  ccm  gelöst,  also 
m  a  1,00099.  Die  Lösung  wog  522,32  g  in  Luft»  d.  h.  522,85  g 
im  Vakuum,  also  *38  =  1,04575. 

100,02  ccm  zu  200,00  ccm  verdünnt  0,50059 

100,02    „     bei  18°  zu  1000,1a  ccm  bei  17°         „         0,10008t 

100,02    „      „     18     „    1000,2s    „      „  18  „         0,010007t 

100,02    „     0,1  zu  200,00  ccm  „  0,050054 

KC103.  Von  dem  Kahlbaumschen  Präparat,  das  beim 
Erwärmen  auf  ca.  120°  geringe  Verdampfung  zeigte,  wurden 
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61,2720  g  in  Luft,  d.h.  61,2951g  im  Vakuum,  bei  20,2°  zu 
1000,12  ccm  gelöst,  also  m  =*  0,500178.  Die  Lösung  war  klar 
und  enthielt  einige  auf  weniger  als  1  mg  geschätzte  Körnchen. 
Ihr  Gewicht  betrug  1035,32  g  in  Luft»  d.  h.  1036,38  g  im 
Vakuum,  also*18  »  1,08686.   Die  Messung  im  Pyknometer  ergab 


*la  - 1,036831, 


__L/f[£)   .10«  «268 

«1«    W/18 


199,92s  ccm  verdünnt  zu  999,9s  ccm  0,10000« 

Diese  Lösung  wog  1005,215  g  in  Luft,  d.  h.  1006,275  g  im 
Vakuum,  also  *18  =  1,00634.  Von  letzterer  Lösung  wurden 
100,011  ccm  verdünnt  zu  1000,12  ccm  mit  Wasser  (*  *=  1,16), 
also  m  =  0,0100003. 

100,02  ccm  0,1  zu  500,00  ccm  verdünnt  mit  Waaser  (x=  1,13)  0,020004s 
25,00    „     0,5  bei  18,3°   za  250,00  ccm  bei  18,3°   verdünnt 

mit  Warner  1,18;  0,05001« 
100,02    „     0,5  bei  18°  za  250,00  ccm  bei  18°  verdünnt  mit 

Waaser  1,13;  0,200109 

KV,  von  Hrn.  Mylius  umkristallisiert,  wurde  längere  Zeit 
im  Platintiegel  stark  erhitzt,  verhält  sich  gegenüber  Phenol- 
phtaleTn  neutral,  gegen  Methylorange  jedoch  sehr  schwach 
alkalisch.  29,0647  g  in  Luft  «  29,0781  g  im  Vakuum  wurden 
bei  18°. zu  500,00  ccm  aufgelöst,  also  m=  1,000107,  darauf 
in  Platinflasehe  umgefüllt  Die  Lösung  wog  523,04  g  in  Luft, 
also  *18  =  1,04719.  Die  Messung  im  Pyknometer  ergab 
*18  =  1,047 19. 

100,02  ccm        bei  18°   zu  1000,1s  ccm  bei  18°  verdünnt  0,10001« 
100,02    „     0,1   „     16,5°,,    1000,1a    „       „     16,5°      „  0,010002?, 

außerdem 

100,02  ccm  0,1  zu  200,00  ccm  verdünnt  0,050019. 

HaP.  Nach  Reinigung  durch  Umkristallisieren  und  Fil- 
trieren und  nach  mehrfachem  schwachen  Glühen  im  Platin- 
tiegel wurden  4,2090  g  in  Luft  =  4,2102  g  im  Vakuum  zu 
1000,27  ccm  bei  18°  gelöst,  also  m  «=  0,100096.  Die  Lösung 
wog  1002,23g  in  Luft  =  1003,29g  im  Vakuum,  also  sl9  =  1,003  01. 

100,02  ccm  bei  18°    zu  1000,1s  ccm  bei  18°  verdünnt  0,010010« 
100,02    „       „     17,3°,,      200,00    „       „     17,3°       „  0,050057s 

TIP,  von  Hrn.  Mylius  aus  Thalliummetall  und  Fluor- 
wasserstoffsäure hergestellt,  war  normal  und  trocken  und  frei 


toii  unior  una  aoaereo  grc-Den  Verunreinigungen,  lnsnesonaere 
Alkalisalzen.  Es  reagiert  in  Lösung  alkalisch  auf  Lackmus. 
Die  abgewogene  Menge,  welche  ihr  Gewicht  durch  Erhitzen 
bis  zur  beginnenden  Schmelzung  nicht  änderte,  betrug  44,6120g 
in  Luft  =■  44,6218  g  im  Vakuum.  Sie  wurde  in  199,980  ccm 
bei  18°  gelöst,  also  m  =  1,00014,  Die  Lösung  wog  241,40  g 
in  Luft  =  241,70*  g  im  Vakuum,  also  «l9  —  1,20851.  Die  Messung 
im  Pyknometer  ergab 

1,20845,    f_A.(il\    10«  =263]. 

Die  Lösung  wurde  in  einer  Platinflasche  aufbewahrt. 

50,011  ccm  bei  18*  xa  100,00«  ccm  bei  IS*  verdünnt  0,60015 
50,007    „       „     18      „    500,00      „       „     18  „  0,10002t 

25,000    „     0,1  in      50,447  ccm  „         0,04»571 

100,02o     „      0,1   „    1000,1)       „  „  0,010003. 

Die  Bestimmung  des  spez.  Gewichts  der  0,1-normalen  Lösung 
im  Pyknometer  ergab  1,019905. 

TIC1.  Zwei  Präparate,  I.  von  Kahlbaum,  IL  von 
Hrn.  Mylius  dargestellt,  wurden  der  Untersuchung  unter- 
worfen. 6  g  des  T1C1  I.  wurden  im  Platintiegel  dreimal  mit 
HCl  ausgewaschen,  sodann  fast  im  Dunkeln  auf  dem  Wasser- 
bade getrocknet  und  schließlich  in  den  Exsikkator  gebracht. 
Von  dieser  Menge  wurden  2,39597  g  in  Luft,  d.  h.  2,89604  g 
im  Vakuum,  abgewogen  und  mit  Wasser  ans  der  Hebergerüte- 
fiasche  bei  17,5°  zu  1000,12  ccm  gelöst,  wobei  ein  kleiner 
Rest  von  3,97  mg  Flocken  verblieb,  also  m  -  0,00999. 

Das  zweite  Präparat  war  aus  TINO, -Lösung  mit  HCl 
gelallt.  Davon  wurden  abgewogen  2,39662  g  in  Luft,  d.  li. 
2,39669  g  im  Vakuum  und  mit  Wasser  (»  =  1,10)  bei  16,0° 
zu  1000,12  ccm  gelöst,  also  m  =  0,0100032.  Die  Auflösung 
ging  langsam  unter  gelindem  Erwärmen  vor  sich.  -Die  Lösung 
wog  999,85  g  in  Luft,  d.  h.  1000,91  g  im  Vakuum,  also 
<lg  =  1,00079.  Die  Messung  im  Pyknometer  ergab  *|g  =  1,00071. 
Von  dieser  Lösung  wurden  100,02  ccm  mit  Wasser  (x  =  1,26) 
zu  200,00  ccm  verdünnt,  also  m  =  0,005002«. 

TlN0a.  Das  Kahlbaumsche  Präparat  wurde  von  Hrn. 
Mylius  um  kristallisiert.  Die  nach  24  stündigem  Stehen  im  Ex- 
sikkator  abgewogene  Menge  betrug  26,6149g  in  Luft,  26,6167g 
im  Vakuum.      Sie   wurde   bei   18°  zu   1000,12  ccm  gelöst,   in 
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Wasser  von  (#  =  1,15),  also  m  =  0,099991.  Die  Lösung  wog 
1020,24  g  in  Luft»  <L  h.  1021,30  g  im  Vakuum,  also  sls  -  1,021 18. 
Die  Messung  im  Pyknometer  ergab  #18  =»  1,021 18. 

100,02  ccm  bei  18°  zu  1000,1t  ccm  bei  18°  verdünnt  0,009999«  (Wasser  1,2) 
100,02    „      „    18     „     200,00    „      „    18  „         0,050005         .  „ 

100,02    „    0,009999«  (mit  H,0,  x  =  1,25)  zu  200,00  ccm  verdünnt  0,0050004 

AgH03.  Die  Substanz  wurde  bis  zur  beginnenden  Schmel- 
zung im  Platintiegel  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  im 
Exsikkator  gewogen.  16,9969  g  in  Luft,  d.  h.  16,9992  g  im 
Vakuum,  wurden  bei  17,6°  mit  Wasser  (x  »  1,21)  zu  1000,19  ccm 
gelöst,  also  m  «0,100261.  Die  Lösung  wog  1012,04  g  in  Luft, 
A  h.  1013,10  g  im  Vakuum,  also  *18  =  1,01283.  Die  Messung 
im  Pyknometer  ergab  *,8«  1,01279. 

Nr.  1:  100,02  ccm  bei  18°  zu  1000,2«  ccm  bei  18°  verdünnt  0,010025« 
„   2:  100,02    „       „     18     „    1000,1s    „       „     18  „  0,010026« 

Von  der  letzteren  Lösung  wurden 

100,08  ccm  bei  17,4°  zu  200,00  ccm  bei  17,4°  verdünnt  0,050148 

CsCl.  1,68238g  CsGl  in  Luft,  d.  h.  1,68305  g  im  Vakuum, 
wurden  abgewogen  und  mit  Wasser  (x  —  1,2)  zu  100,02  ccm 
gelöst,  also  m  =  0,099953.  Die  Lösung  war  eine  Spur  trübe. 
Die  Messung  des  spez.  Gewichts  im  Pyknometer  ergab 

-j'01151'  [-i(£L108-197]- 

50,007  ccm  bei  18°  zu  500,00  ccm  bei  18°  verdünnt  0,009996t. 

BaClg.  Das  Eahlbaumsche  Präparat  wurde  umkristallisiert 
und  in  Fließpapier  getrocknet  Das  Kristallwasser  und  der 
Wasserrest  aus  der  Mutterlauge  wurden  durch  stundenlanges 
Erhitzen  (bis  zu  schwacher  Glut  mitunter)  ausgetrieben,  bis 
Gewichtskonstanz1  eintrat.  Das  Salz  erwies  sich  schwach  hygro- 
skopisch, verhält  sich  gegen  Phenolphtaleln  neutral;  Lösung 
eine  Spur  trübe.  104,12a  g  in  Luft  zu  1000,07  ccm  (18°) 
gelöst,  gaben  bei  dem  Aquivalentgewicht  104,15  (Vakuum) 
=  104,132  (in  Luft) 

m  -  0,999  82.    Dichte  *18  -  1 ,089 1 1 . 

Hiervon  gaben: 

49,983  ccm  (18°)  in     100,02  ccm  (18*)  verdünnt  m  m  0,49964 
49,983    „      (18  )    „      250,005  „      (18  )         „  m  =  0,19989 

100,02      „     (18,2  )  „    1000,12    „     (18,8  )       „  m «  0,09999o 

Kohl  rausch,  Gesammelte  Abhandlungen.  II.  78 
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Hiervon 

250,00»  ccm    (18°)  zu    500,00  ccm  (18°)  verdünnt  f»  ■*  0,04999i 
100,02      „    (17,2  )  „     500,00    „    (17,2  )      „  m  =  0,020002 

Ba(H08)2.  Die  Kristalle  verloren  beim  Erhitzen  auf  200  bis 
240°  das  anhaftende  Wasser.  Nach  Eintreten  der  Gewichts- 
konstanz wurden  65,336  g  in  Luft  vollständig  gelöst  zu 
1000,14  ccm  (18°),  woraus  bei  dem  Äquivalentgewicht  130,74 
(Vakuum)  -  130,71  (in  Luft)  folgt 

m  =  0,49979.    Dichte  s1B  «  1,051 58,   [--*-/£*)   10«  =  255 

Die  Lösung  war  so  gut  wie  klar,  eine  Spur  „sauer  gegen 
Phenolphtaleln,  nicht  gegen  Methylorange".  Von  dieser  Lösung 
gaben 

100,02  ccm  (18°)  verdünnt  zu    250,00s  ccm  (18°)  m  ~  0,19995 
100,02    „     (18  )         „  „      500,00     „      (18  )  m  «  0,099977 

Hiervon  gaben 

49,983  ccm  (18  •)  verdünnt  zu    100,02  ccm    (18°)  m  =  0,049982 

49,988   „    (18  )         „  „     250,00i    „      (18  )  m  =  0,019988 

100,02     „    (18  )        „  „  1000,12     „      (18  )  m  -  0,0099985. 

Sr(H0,)2,  von  Hrn.  Meusser  umkristallisiert,  löste  sich 
klar.  Na-Reaktion  nicht  merklich.  Neutral  gegen  Phenol« 
phtaleln  und  Methylorange.  Zusatz  von  etwas  HsS04  gibt 
keinen  Niederschlag.  Das  Salz  ist  kaum  hygroskopisch.  Bei 
fünfstündigem,  offenem  Erhitzen  im  Luftbad  (100  bis  120°)  ver- 
loren 174  g  Salz  nur  3,3  mg.  Nach  Abkühlung  im  Exsikkator 
betrug  die  Gewichtszunahme  an  freier  Luft  in  18  Minuten 
nur  l/%  mg. 

Zur  Herstellung  der  Normallösung  wurden  105,922  g  (im 
Vakuum)  gelöst  zu  1000,35  ccm  (18°),  woraus  bei  dem  Äquivalent- 
gewicht 105,84  die  Konzentration 

m  *.  1,00043 

sich  berechnet     Dichte  dieser  Lösung 

*.-  l,0819o,     [_J_(*)m10--810]. 
Hiervon  gaben 

100,02  ccm  (16,9°)  zu    200,04«  ccm  (16,7°)  verdünnt  m  =  0,50021 

49,983  „      (17,1  )    „     250,00«    „      (16,5  )  „  m  =  0,20001 

100,02    „      (16,9  )    „   1000,12     „     (16,1  )         „         m  =  0,10004t 
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Hiervon 

100,02  ccm  (16,7°)  zu    200,00  ccm    (16,9°)  verdünnt  m  =  0,05003s 

49,983  „     (16,8  )    „     250,00s  „      (16,6  )         „  m  -  0,020001s 

100,02    „      (16,8  )   „  1000,12    „      (17,4  )         „         m  -  0,010006t 

CaCl,.  Das  von  Kahlbaum  bezogene  Salz  war  so  rein, 
daß  ein  Umkristallisieren  sich  nicht  gelohnt  haben  würde.  Mg, 
Ba,  Sr  nicht  nachweisbar,  Alkalien  höchstens  in  Spuren.  AI 
nicht  über  0,1  Proz.  Die  Lösung  „gegen  Phenolphtaleln  neu- 
tral, gegen  Eongorot  und  Methylorange  ein  wenig  alkalisch". 

Es  wurde  eine  Lösung  von  der  Dichte  «18  =  1,0435a  her- 
gestellt Eine  zweimalige  Analyse  (Mylius)  durch  Eindampfen 
und  Erwärmen  auf  130°,  wobei  Gewichtskonstanz  bald  eintrat, 
ergab 

in  24,855  ccm  (18°)  1,3843  g  im  Vakuum 
„   24,891    „     (18  )  1,3863  „    „         „ 

woraus  in  beiden  Fällen  für  1  Liter  Lösung  ein  Gehalt  von 
55,695  g  im  Vakuum  folgt.  Mit  dem  Äquivalentgewicht  55,50 
berechnet  sich 

m  »  1,0035k 
Hiervon,  gaben 

100,02  ccm  (18°)  zu   200,00  ccm  (18,4®)  verdünnt  m  =  0,5019o 
49,988  „      (18  )   „     250,00s  „     (18,2  )         „  m  «  0,20064 

100,02    „      (18  )   „  1000,12    „     (18,2  )  „  m  =  0,10036t 

Hiervon 

100,02  ccm  (18,2°)  zu  200,00  ccm  (18°)  verdünnt  m  »  0,05019o 
49,983  „    (18°)     „    250,00«  „     (18  )  „         m  -  0,020065 

100,02    „    (16)      „1000,12    „     (16)         „         m  =  0,010087» 

Ca(H03)2.  Das  von  Kahlbaum  gelieferte  Salz  war  so 
rein,  daß  sich  Umkristallisieren  nicht  lohnte.  Ba,  Sr  nicht 
nachzuweisen;  Mg  weniger  als  0,1  Proz.;  Alkalien  nur  Spuren. 
AI  weniger  als  0,1  Proz.    lCafNOj^  ist  mit  4H20  verbunden. 

Es  wurde  eine  Lösung  vom  spez.  Gewicht 


*lfi  =  1,06080, 


* 


!;(£)„•  io<-  m] 


hergestellt,  welche  nach  früheren  Angaben  etwa  einer  Normal- 
lösung entsprechen  soll.  Statt  dessen  gab  die  Analyse  (Mylius) 
durch  Eindampfen  und  etwa  10-  bis  12tägiges  Trocknen  bei 

78* 


1236     lö5    D&8  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen  von  Elektrolyten 

130°,  nach   welcher  Zeit  keine  merkliche  G-ewichtsänderung 
mehr  eintrat, 

in  25,444  ccm  Lösung  2,1620  g  Gm  Vakuum)  Ca(NOs\ 
„   24,897    „  „         2,1150  „     „  „  „ 

Das  gibt  im  Liter  Lösung  84,97  bzw.  84,95  g,  also  bei  dem 
Äquivalentgewicht  von  82,09  eine  Normalität  von  im  Mittel 

m  =  1,034  9e. 

Von  dieser  Lösung  ergaben 

100,02  ccm  (18,9°)  su  200,00  ccm  (19,2°)  verdünnt  m  «*  0,5176 
49,988  „     (19,0  )   „    250,005  „     (19,5  )         „         m  -  0,20692 
100,02    „     (19,1  )    „  1000,12    „     (19,0  )         „  m  ~  0,103491 

Hiervon  gaben 

100,02  ccm  (19,7°)  zu  200,00  ccm  (19,6°)  verdünnt  m  =  0,051755 

49,988  „      (19,8  )  „    250,005  „     (19,8  )         „         m  m  0,020691 

100,02    „     (16,0  )  „  1000,12    „     (16,0  )         „         m  -  0,010349t 

100,02    „     (16,6  )  „  1000,12    „     (16,4  )         „  m  -  0,010841b 

HgCl,.  Die  Normallösung  wurde  von  Hrn.  Mylius  aus 
sehr  reinem  Salz  hergestellt  Eine  später  analysierte  Menge 
von  49,999  ccm  hinterließ  bei  dem  Verdampfen  und  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  3,0114  g  (im  Vakuum)  MgSO^  während  die 
Normallösung  3,010  g  haben  sollte.  Als  Konzentration  wurde 
angenommen 

m  =  1,0002«, 

die  Dichtebestimmung  ergab 

,l8  =  1,03780,    [_-L(£)w10«=264 
Von  dieser  Lösung  gaben 

100,02  ccm  (18°)  verdünnt  zu  200,00  ccm  (18*)  m  -=  0,50028 
100,02    „     (18  )         „  „    501.1      „      (18  )  m «  0,19965 

100  01a  „     (18  )         „  „  1000,la     „      (18  )  m  «  0,100025 

Hiervon  gaben 

100,012  ccm  verdünnt  zu  1001,95  ccm  m  *»  0,009984» 

Pb(N03]2.  Die  Normallösung  war  von  Hrn.  Dietz  her- 
gestellt worden  und  hatte  bei  Annahme  des  Äquivalent- 
gewichts 165,5 

m  =  0,9923 ;     Dichte  sl8  =  1, 1 392. 
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Hiervon  gaben 

50,02s  ccm  zu  100,04s  ccm  verdünnt  m  =  0,4961« 

100,21      „      (17°)    „    501,0s      „     (17»)         „         w- 0,19846 
100,0       „     (17  )   „  1000,2       „     (18  )         „         m  =  0,09928 

Hiervon 

100,0     ccm  (18°)  zu  1000,2     ccm  (19°)  verdünnt  m  -  0,009923 

K2804.  1898  aus  „pur."  umkristallisiert;  verknistert.  So 
gut  wie  kein  Na  bemerklich.  Bei  starkem  Erhitzen  keine 
Gewichtsänderung.    Löst  sich  fast  klar. 

87,1569  g  in  Luft  zu  1000,12  ccm  (18,5°)  gelöst,  geben  bei 
einem  Äquivalentgewicht  87,18  (Vakuum)  =  87,15»  (Luft) 

m  -  1,000 Otf;     Dichte  *18  -  1,0659?. 

Hiervon  gaben 

49,983  ccm  (18°)  zu  100,02  ccm  (18°)  verdünnt  m  <=  0,49977 

49,983    „      (18  )  „    250,00s  „     (18  )         „  m  -  0,19994 

100,02      „    (17,3°) „1000,12    „    (17,3«)        „         m  =  0,10002 1 

Hiervon  gaben 

250,00  ccm  zu  500,00  ccm  verdünnt  m  =»  0,0500  lo 
49,983  „       „    250,00    „  „         m  =»  0,019997 

49,983  „       „    500,00    „  „         m  =  0,009998t 

Daß  die  Lösungen  0,02  und  0,01  ca.  in  Tab.  IV,  S.  1249  mit 
etwas  höherer  Konzentration  eingesetzt  sind,  liegt  in  der  zeit- 
lichen Änderung  des  Leitvermögens  der  0,1 -normalen  Lösung 
begründet,  deren  aus  Tab.  IV,  S.  1249  zu  entnehmender  Betrag 
zur  Hälfte  als  reell  eingeführt  ist. 

LijS04.  Das  von  Kahlbaum  gelieferte  Monohydrat  war 
sehr  rein;  es  enthielt  keine  merklichen  Mengen  Cl  oder  K, 
sehr  wenig  Na,  verhielt  sich  neutral  und  löste  sich  klar  in 
Wasser.  Der  Wassergehalt  entweicht  bei  130°  vollständig. 
Das  zurückbleibende  Salz  ist  wenig  hygroskopisch,  nach  dem 
Glühen  überhaupt  nicht  mehr.  Es  verliert  keine  S08  beim 
Glühen. 

55,0369  g  in  Luft  wasserfreien  Salzes  zu  999,89  ccm  (18°) 
gelöst,  gaben  bei  dem  Äquivalentgewicht  55,06  (im  Vakuum)  = 
55,034  (in  Luft) 

m  =  1,000 16;   Dichte  *18  -  1,04458,   f-J-(j*)   106  =  234 
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Hiervon  gaben 

49,983  com  (18,0°)  bh    100,02  cem  (18°)  verdünnt  m  «  0,49981 

49,983    „     (18,0  )    „     250,00i  „   (18,8°)        „         m  «  0,19997 

100,02      „     (19,0  )    „  1000,16    „     (18°)  „         m  -  0,099997 

Hiervon 

250,00s  cem  (18,4*)  zu  500,01  cem  (18,4°)  verdünnt  m  =*=  0,049999 
49,988    „      (18,0  )    „    250,00»  „    (18,0  )        „         m  =  0,019992 

K^Oj.  Die  Analyse  des  K  ah lbaum  sehen  Präparates 
(Mylius)  ergab  0,6  Proz.  mehr  Wasser  als  dem  Monohydrat 
entspricht  Das  Salz,  merklich  frei  von  Verunreinigungen, 
löste  sich  klar  bis  auf  organische  Füttern.  Die  Lösung,  tags 
etwas  gelblich,  war  neutral,  gegen  Phenolphtaleln  vielleicht 
eine  Spur  sauer.  Nach  37  Tagen  „gegen  Phenolphtaleln  sauer, 
gegen  Kongorot  alkalisch". 

Nach  Eintreten  der  Gewichtskonstanz  bei  HO  bis  130° 
wurden  83,163  g  in  Luft  gelöst  zu  1000,16  cem  (18°).  Das 
gab  bei  dem  Äquivalentgewicht  von  83,15  (im  Vakuum)  = 
83,122  (in  Luft) 

m  =  1,00034;  Dichte  *19  =  1,057 7o,    f-J-/ilJ   10«  =  27öj . 
Hiervon  gaben 

49,983  cem  (18°)  zu  250,00a  cem  (18*)  verdünnt  m  =»  0,19999« 
100,02      „     (18)   „1000,12      „    (18)         „         m  -  0,100042 

Hiervon 

100,02  cem    (18°)  zu  200,00  cem    (18°)  verdünnt  m  -  0,05003i 
49,983  „       (18  )   „    252,75    „       (18  )  „  m  -  0,019784 

49,983  „       (18  )   „    500,01    „       (18  )  „         m  -  0,010000t 

Die  Konzentrationen  der  0,05-  und  0,01-normalen  Lösung 
sind  in  Tab.  IV,  S.  1250  etwas  erhöht  worden,  da  diese  Lösungen 
später  als  die  0,1  -normale  Lösung  hergestellt  wurden,  letztere 
aber  eine  zeitliche  Änderung  des  Leitvermögens  (scheinbare 
Konzentrationszunahme)  zeigte  (vgl.  Tab.  IV,  S.  1250). 

HgS04.  Die  Kahl  bäum  sehen  Kristalle  entsprachen  dem 
Bittersalz  MgS04  +  7H20,  waren  merklich  frei  von  Metall- 
salzen und  enthielten  Spuren  von  Alkalisulfat,  nicht  über 
0,1  Proz.  Das  Kristallwasser  wurde  bis  zur  Gewichtskonstanz 
durch  starkes  Erhitzen  ausgetrieben. 
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59,952  g  (in  Luft)  MgS04  wurden  gelöst  zu  995,88  ccm  (18°). 
Das  gab  bei  dem  Äquivalentgewicht  60,21  (im  Vakuum)  « 
60,19i  (in  Luft)  die  Konzentration 

m  =  l,0002o;  Dicbte  *18  _  1,0574«,  [-  —  (^r)   106  «  246  . 

Ä18     \»*  /IS 

Hiervon  gaben 

49,983  ccm  (18*)  zn  250,00s  ccm  (18*)  verdünnt  m  =  0,19997 
100,02      „     (18  )   „  1000,12     „     (18  )         „         m  -  0,10002s 

Hiervon 

100,02  ccm    (18°)  su  200,00  ccm  (18°)  verdünnt  m  =  0,05002« 

ZnS04.  /.  Lötung  (A).  Die  Kristalle  bestanden  aus  einem 
Gemisch  von  dem  Heptahydrat  und  dem  Hexahydrat,  letzteres 
nur  in  geringer  Menge.  148,780  g  (in  Luft)  Kristalle  wurden 
zu  1000,12  ccm  (18°)  gelöst,  wobei  sich  etwas  gelblicher  Schaum 
bildete.  Die  später  gemachte  Analyse  ergab,  daß  das  ZnS04- 
Praparat  schwach  sauer  und  nicht  frei  von  riechenden  Stoffen 
war,  die  Losung  enthielt  1,01537  g-Äq./Liter  ZnS04  und 
0,00088s  g-Äq./Liter  H2S04.    Dichte  $1B  -  1,08035. 

Hiervon  gaben 

49,988  ccm  (18,5°)  verdünnt  zu  250,005  ccm  (19,0°)  m  -  0,20302  (ZnS04* 
100,02      „      (18«)  „  „  1000,12     „     (18,8  )  m  m  0,10155  (ZnS04) 

mit  einem  entsprechenden  Gehalt  an  freier  Säure.     Von  der 
letzten  Lösung  gaben 

49,983  ccm  (18°)  verdünnt  zu  100,02   (18°)   m  =  0,05074s 

49,983    „     (18  )         „  „    250,00s  (18  )    m  =  0,020803 

100,027    „     (18)         „  „    200,00(18,8«)  m  *  0,05078s 

100,02      „(17,8°)       „  „    500,00(17,8  )  m  »0,020814 

100,02      „    (18,2  )       „  „  1000,12  (19,8  )  ro  -  0,010157 

2.  Losung  (B).  Aus  ZnS04  +  7 HaO- Kristallen,  die  eine 
Spur  sauer  reagierten,  wurde  durch  zweitägiges  Erwärmen  auf 
125  bis  130°  das  Monohydrat  dargestellt  Von  diesem  wurden 
8,972  g  (in  Luft)  gelöst  zu  1000,12  ccm  (18°).  Die  Lösung  war 
merklich  neutral.  Bei  dem  Aquivalentgewicht  für  das  Mono- 
hydrat 89,74  (im  Vakuum)  =  89,717  (in  Luft)  ergibt  sich  die 
Konzentration  der  Lösung 

m  =  0,09999;     *18  =  1,00694. 

Von  dieser  Lösung  aus  ist  leider  nur  eine  kleine  Ver- 
dünnungsreihe gemacht  worden. 
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CdSOj.  Die  Kristalle,  offen  auf  der  Wage  stehend,  zeigten 
keine  Gewichtsänderung.  Die  Lösung  verhielt  sich  gegen 
Methylorange  eine  Spur  alkalisch,  gegen  Kongorot  neutral 
128,126  g  (im  Vakuum)  Kristalle  waren  zu  1000,12  ccm  (189) 
gelöst,  woraus  sich  unter  der  Annahme  von  8/8  Kristallwasser 
m  =  0,998s  berechnet  Die  Analyse  (v.  Steinwehr)  durch 
Eindampfen  im  Platintiegel  und  längeres  Erhitzen  des  Rück- 
standes über  kleiner  Flamme  gab 

in  24,97(fccm  (18°)  2,5978«  g  in  Luft 
„    24,896    „     (18  )  2,5900»  „    „      „ 

woraus  im  Mittel  auf  1  Liter  104,037  g  in  Luft  oder  104,049  g 

.  00 

im  Vakuum   folgt     Bei   dem  Aquivalentge  wicht    104,23  ent- 
spricht dieser  Salzgehalt  einer  Normalität 

m  =  0,9982e;    Dichte  *18  -  1,0968*,    [-  j-  (|j)   106-  251 

Die  Übereinstimmung  mit  dem  berechneten  Gehalt  be- 
stätigt die  Annahme  von  3/8  Kristallwasser. 

Für  die  weiteren  Rechnungen  ist  0,9988  zugrunde  gelegt 
Von  dieser  Lösung  gaben 

100,02  ccm  (17,1°)  zu  200,00  ccm  (17,1°)  verdünnt  m  =*  0,49926 

49,988  „     (17,1  )   „   250,00»  „     (17,4  )         „  m  -  0,19961 

100,02    „      (17,1  )    „  1000,12    „     (17,3  )         „  m  -  0,09985 

Hiervon 

100,02  ccm  (17,6°)  zu  200,00  ccm  (18,3°)  verdünnt  m  —  0,04993t 
49,983  „     (17,6  )    „  250,00*  „     (17,8  )         „         m  -  0,019968 
100,02    „       (18°)     „1000,12    „       (18°)  „  m -  0,009985« 

CuS04.  Reinstes  Kahlbaumsches  Präparat  entsprechend 
CuS04  +  5H20,  merklich  frei  von  metallischen  und  alkalischen 
Verunreinigungen,  aber  etwas  Mutterlauge  einschließend.  Die 
zerriebenen  Kristalle  wurden  bei  220  bis  240°  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz erhitzt,  und  nach  Abkühlung  im  Exsikkator 
19,9530  g  (in  Luft)  gelöst  zu  249,98  ccm  (18°),  woraus  für  diese 

00  ^^^  

Lösung  bei  dem  Aquivalentgewicht  79,83  (im  Vakuum)  «=  79,815 
(in  Luft)  folgt 

m  =  1,00004;   Dichte  *18  =  1,0777«,    [--Lf-^)  106  =  266 

Davon  verdünnt 

49,983  ccm  (18°)  zu    250,00s  ccm  (18°)  m  =  0,19994 
49,983    „     (18  )    „     500,00     „     (18  )  rn  «  0,09997« 
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Hiervon 

49,983  ecm  (18°)  zu    100,02  ccm  (18*)  m  -  0,049959 

49,983    „     (18  )  „     250,00s  „      (18  )  m  =  0,019987 

100,02      „      (18  )  „  1000,12    „     (18  )  m  -  0,009997« 

49,983    „      (18  )  „     500,00    „      (18  )  m  -  0,009993e 

CaCr04.    Die  von  Hrn.  Mylius  hergestellte  Normallösung 
enthielt  78,05  g/ Liter.    Ihre  Konzentration  wurde  daher  zu 

m  =»  l,000o 
angenommen.    Ihr  spez.  Gewicht  war 


«..  -  1,07104, 


-v^).*-1*]- 


Das  gelöste  Salz  (durch  Abdampfen  bei  Zimmertemperatur  als 
CaCrOj  +  21^0  zu  isolieren)  ist  durch  sorgfältiges  „Neu- 
tralisieren" von  reiner  Chromsäure  mit  Kalkhydrat  hergestellt 
worden.  Rotes  Lackmuspapier  wird  durch  die  konzentrierte 
Lösung  grün,  durch  die  verdünnte  blau  gefärbt 
Von  der  Normallösung  gaben 

50,01«  ccm  (18°)  verdünnt  zu  100,02  ccm  (18°)  m  -  0,5000« 
100,02      „  „  „    500,1      „  m  =  0,2000o 

100,01a    „      (18)  „  „    999,92     „      (17  )  m  -  0,10000') 

5.    Herstellung  und  Berechnung  der  Konzentrationen 

verdünnter  Losungen  in  Rl2  *. 

Für  die  am  häufigsten  gebrauchte  „große"  Verdünnungs- 
reihe gilt  das  von  Kohlrausch  und  Maltby  in  Tab. VII  (I.e.) 
[hier  S.  861]  mitgeteilte  Berechnungsschema,  da  das  Ausgangs- 
volumen im  Becherglase  dasselbe  war  und  die  Ausgangslösungen 
0,01,  0,1  und  1  mit  denselben  Pipetten  zugefügt  wurden.  Nur 
in  einem  Punkte  trat  eine  kleine,  für  das  Endergebnis  un- 
wesentliche Änderung  ein.  Früher  waren  die  Benetzungen  der 
ganzen  Pipetten  (0,016,  0,018  und  0,028  ccm,  I.e.  §18  [hiei 
S.  857])  als  diejenigen  Mengen  eingeführt,  die  nach  Auslaufen 
der  Pipetten  und  Nachspülen  mit  der  vorher  durchgerührter 
Lösung  der  Füllung  des  Becherglases  entzogen  wurden.  Erst, 
später  erkannte  Kohlrausch,  daß  hierbei  nur  die  Benetzungen 
der  Pipetten  bis  zur  oberen  Marke  in  Abzug  gebracht  werden 

')  Über  die  Herstellung  von  0,01  orig.  finden  sich  keine  Notizen. 
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dürfen.  Die  Benetzung  der  drei  kleineren  Pipetten  beträgt 
demnach  0,010,  0,011  und  0,022  ccm.  Infolge  des  früheren 
Irrtums  wurden  die  Differenzen  Av  des  gewogenen  Schluß- 
volumens gegen  das  berechnete  durchschnittlich  immer  positiv 
gefunden  (vgl.  die  Bemerkung  1.  c.  §  19  am  Schluß  [hier  S.  863]). 
Da  dies  aber  bei  der  Berechnung  der  Konzentrationen  berück- 
sichtigt wurde,  ist  eine  nachträgliche  Korrektion  nicht  nötig. 
Ebenso  kann  auf  einen  Abdruck  der  nur  sehr  wenig  veränderten 
Tab.  VII  von  Kohlrausch  und  Maltby  [hier  S.  861]  ver- 
zichtet werden. 

Kohlrausch  glaubte  eine  Zeitlang,  mit  vereinfachten 
Verdünnungsreihen  auszukommen1),  deren  Berechnungsschema 
hier  noch  eingefügt  werden  soll,  da  es  für  die  zweiwertigen 
Salze  mehrfach  in  Anwendung  kam.  Tab.  II  ist  der  Tab.  VII 
bei  Kohlrausch  und  Maltby  [hier  S.  861]  nachgebildet  und 
ist  nach  den  dort  gemachten  Angaben  verständlich. 

Tabelle  II. 

Berechnung  der  Konzentrationen  in  i?ls. 
Kleine  Verdünnungsreihe. 


AV 

V 
ccm 

AM 

M 

g-Aq. 

I 

|         * 

AV,            -AVt 
ccm               ccm 

AM, 
g-Aq. 

—  AM^ 
g-Äq- 

g-Äq. 
Liter 

+  2,49884 
+  2,4983« 
+49,983 


0 

0,011 
0,011 


494,99 
497,49 
499,98 
549,95 


+0,24988 
+0,24988 
+  4,9983 


0 

p 

0,24983  1 

*                          i 

0,000006 

0,49966 

0,000011 

5,4979 

0,00050219 
0,00099937 
0,0099972 


Mittlere  Verdfinnungsreihe. 


+  4,9984i 


0 


+  4,9984i  -0,022 

+  1,49874 !  -0,022 

+  2,49884  1  -0,010 

+  49,983  :  -0,011 


486,00 
491,00 
495,98 
497,45 
499,94 


+  0,049984 
+  0,049984 
+  0,149874 
+0,249884 


0 


0,049984 
0,099966 
0,249836 


-0,000002 
-0,000004 
-0,000005  '  0,49966 
-0,000011  ;  5,49795 


549,91 1!  +4,9983 

Über  die  Verdünnungsreihe  von  T1C1  vgl.  Tab. 
Abhandlung,  Anmerkung  (S.  1256). 


0,000l0töUi 

0,00020155s 

0,00050223i 

0,00099945 

0,0099979 

V  dieser 


x)  F.  Kohlrausch  u.  E.  Grüneisen,  Berl.  Ber.  1904.  2.  Halbb. 
S.  1216,  Anmerkung  [hier  S.  1079]. 
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6.   Temperaturkoeffizienten  von  Lösungen. 

Obwohl  zur  Reduktion  der  Beobachtungen  auf  18°  eine 
annähernde  Kenntnis  der  Temperaturkoeffizienten  genügt,  nahm 
Kohlrausch  deren  Bestimmung  in  weiterem  Umfang  in  seinen 
Arbeitsplan  auf,  nachdem  er  den  interessanten  Zusammenhang 
zwischen  den  Ionenbeweglichkeiten  und  ihren  Temperatur- 
koeffizienten aufgedeckt  hatte.1)  So  wurden,  besonders  bei 
selten  untersuchten  Salzen,  die  Temperaturkoeffizienten  um 
18°  herum  bei  verschiedenen  Konzentrationen  gemessen,  um 
die  Werte  bei  großer  Verdünnung  extrapolieren  zu  können. 
Tab.  III  enthält  die  Versuchsergebnisse,  welche  zurzeit  bereits 
von  Kohlrausch  bei  der  Aufstellung  der  oben  genannten 
Beziehungen  verwertet  wurden,  zum  Teil  aber  noch  einer  Be- 
arbeitung harren. 


Tabelle  m. 

Temperaturkoeffizienten  bei  18° 


108 


m  » 

_                 ..                  ,T-        1 

1 

0,5 

0,2 

0,1 

0,05 

0,01 

0,001 

KJO, 

n 

2204 

221q 

228« 

> 

NaJO, 

239t 

238« 

2394 

IiJO,') 

246t 

2447 

245s 

245« 

KBr 

1984 

209« 

2144 

216o 

KJ 

215s 

214« 

KSCN 

192« 

209  s 

216i 

218« 

KC108 

2142 

21 6i 

KP 

225o 

226o 

NaF 

240« 

2404 

TIP 

215» 

217« 

220t 

222t 

T1C1») 

214« 

216« 

TINO, 

2104 

209o 

AgNO, 

i 

217« 

CbCI 

211« 

213« 

')  F.  Kohlrausch,  Berl.  Ber.  1901.  2.  Halbb.  S.  1026  [hier  S.  958]; 
1902.  1.  Halbb.  S.  572  [hier  S.  968]. 
*)  m  m  3  gibt  282o. 
•)  0,0017  gibt  215i. 


1244     195.  Da»  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen  von  Elektrolyten 


Tabelle  III  (Fortsetzung). 


m  =         ' 

1      1 

0,5 

0,2 

0,1 

0,05 

0,01 

0,001 

BaCl,          ! 

205i 

2176 

1 

1 

Sr(N08)s 

220i 

220i 

220s 

221s 

223« 

CaCl, 

216t 

223i 

227» 

229e 

CafNO»), 

214« 

216« 

219« 

221s 

223s 

MgCl, 

• 

281e 

Pb(N09), 

222« 

K,S04 

203« 

217i 

Li,S04 

229s 

2299 

232s 

240» 

i\jOjU4 

204s 

218? 

222s 
für  0,02 

223i 

ZnS04 

218o 

216s 

218i 

230« 

240« 

CdS04 

204a 

204e 

208a 

220t 

234s 

CuS04 

216i 

2156 

230« 

CaCr04 

212« 

£0 

7.   Die  beobachteten  Leitvermögen  x  und  Äquivalent- 

leitvermogen  A. 

Die  Tabb.  IV  und  V  sind  den  Tabb.  X  und  XI  bei  Kohl- 
rausch  und  Maltby  [hier  S.  874 — 881]  nachgebildet,  mit  dem 
einzigen  Unterschiede,  daß  sämtliche  Messungen  an  den  Schluß- 
lösungen der  Verdünnungsreihen  in  Tab.  V  aufgenommen  sind, 
auch  die  in  den  Gefäßen  größerer  Kapazität,  wie  2?28,  Ä4busw. 
Man  findet  also  in  Tab.  IV  nur  solche  Lösungen,  die  in  Meß- 
flaschen hergestellt  sind,  in  Tab.  V  nur  solche,  die  in  Bu  * 
und  **  gemischt  wurden.  Die  Bezeichnung  ist  ebenso  gewählt, 
wie  bei  Kohlrausch  und  Maltby.  Weitere  Erklärungen  sind 
daher  überflüssig. 

Tabelle  IV. 

Leitvermögen  x  und  Äquivalentleitvermögen  A  stärkerer  Lösungen. 


m- 1000 17 


1900 


Gefäß 


10*x< 


I06x 


18 


10%, 
Mittel 


ü_ 


106f 


18 


Llt 


KJO, 


Mai  30. 

R     ** 

I7,98i° 

:     913,0a 

913,4s 

0,009999« 

-ß«b 

17,908 
17,90» 

911,3« 
1     911,3o 

: 

9l8,2o 
918,1« 

918,2e 

1,0s 

912,2«! 

1 

0,04999t  :  Mai  29. 

Ätt 

17,99» 

4203,4 

4204,1 

1,1 

4203,0  ! 

0,099994  ! 

Äl 

18,OOo 

7967,5 

7967,5 

!  1,0 

7966,5 

0,19998  8 

Ä, 

18,OOo 

14869,3 

14869,3 

1,0 

[14868,3 

91,23 

84,06 
79,67 
74,35 
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Tabelle  IV  (Fortsetzung> 


m  =  1000 17  j     1900 

Gefäß 

t 

i 

i  io°k, 

i 

106«!8 

10**ia 
Mittel 

Wasser 

io*fl8 

t 
t 

Ab 

NaJO, 

0,009999i 

Juni  1. 

Bit" 

18,006° 
17,85i 

709,9« 
707,18 

709,8«       „^  „ 
7     ,     709,7b 
709,78 !           ' 

1,0s, 

708,7s 

1  70,88 

i 

0,04999s 

Mai  81. 

ä» 

17,92s 

3216,5 

3222,0   1 

1 

1,0a 

8221,0 

64,48 

0,09999i 

Mai  81. 

Rt 

17,906 

6032,3 

6045,9 

1,1 

6044,8 

60,45 

0,19998 

Mai  31. 

B* 

17,905 

11065,6 

11090,0  , 

1,1  |l  1088,9 

55,45 

LIJO,  (A) 

0,0100176 
Orig. 

0,100175 

Mai  25. 
Mai  22. 

B4h 

1 7,96a  • 

17,96« 
17,96« 

613,8a 

5155,a 
5155,8 

614,3b 

5159,i 
5159,6 

i 

i 

5159,i 

i 

1,0 

613,8s 

5158,5 

1 

61,23 
51.49 

0,20024 

Mai  25. 

ä. 

18,04« 

9398,5 

9387,1    ! 

1,1     9386,1 

46,87 

0,50125 

Mai  22. 

-Bi 

< 

17,96«   \ 

i 

19511 

19528 

1,5  19527 

38,96 

1,0017* 

Mai  21. 
Mai  22. 

■R, 

i 

18,01o 
17,96s 

31254 
31221 

31246 
31248 

31247 

■ 

2 

1 

31245      | 

;               1 

;  31,19 

Li  J08  (B) 

0,09999« 

Juni  10. 

Rib 

18,02«°  j  5154,t 

5151,« 

•       1 

1 

18,03i 
18,02b   ! 

4,« 
5,« 

1|» 

5151,6 

1,0' 

i 
5150,5 

51,51 

18,02«   ' 

5,5 

l,s 

i 

i 

KBr          1902 

0,009994a  Feb.  18. 

Ä<b 

1 7,43a  • 

1229,5s 

1244,7 

1,1 

1243,6 

124,44 

0,04998« 

Feb.  16. 

Ä4b 

17,96« 

5885,1 

5889,0 

1,3 

5887,7 

117,78 

0,10001o 

Feb.  17. 

Äl 

18,02« 

11430,« 

11424,7 

1,3 

11423,« 

114,22 

0,24997 

Feb.  16. 

Ei 

17,97« 

27264 

27280 

1,3 

27278 

109,13 

0,4999« 

Feb.  16. 

Rt 

17,97« 

5265s 

5268o 

M : 

5267s 

1 05,37 

KJ 

0,010001« 

Feb.  13. 

-ß«. 

18,02i°      1236,2 

1235,7 

1,3 

1234,8 

128,41 

0,05000s 

Feb.  14. 

* 

*i 

18,10«  ;     5877,5 

5864,8 

1,1 

5868,7 

117,26 

0,10000s 

Feb.  13. 

Bi 

18,02s 

11406 

11400 

1,3 

11899 

118,98 

l,0001o 

Feb.  12. 

*    ! 

17,99t 

10360« 

10361o 

1 

10860s 

103,60 
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Tabelle  IV  (Fortsetzung). 


1902 


Gefäß 


10«* 


106« 


18 


Mittel 


► 


10«  f„       J„ 


Feb.  3. 

ÄM 

Feb.  3. 

R> 

Feb.  1. 

R* 

Feb.  3. 

Äi 

Feb.  1. 

Äi 

18,009°    1141,9»!    1141,7 1 
18,016     5395,i    !    5393,t 
17,91»    10421,1     10438,8 
18,009   4791o        4790s 
17,96*1 9164o        9170» 


l,li 
M 

1.1 


1140,6o    113,97 

5392,t  1 107,74 

10437,7  ;  104,28 

4790i  95,69 


1,1    9170»      J    91,61 


März  23. 

R*b 

17,984° 

März  21. 

Ä4b 

17,92» 

März  21. 

^4b 

17,93» 

1       i 

März  21. 

Ä» 

17,93» 

März  28. 

Rx 

17,984 ; 

März  21. 

Rt 

17,944  ; 

1117,2a 
2174,5 
5189,» 
9907,a 

18749 

:4260t 


ni7,6o ; 

2177,8 
5188,8 
9920,» 

18755 

4265» 


'1,13 
1,18 
1,16 


1116,4t    111,64 


2176,7 
5188,9 
9919,4 


1,1     18754 
1,3    4265» 


108,81 

103,74 

99,19 

93,72 

85,28 


|  Jan.  29. 

j  Feb.  1. 

I  Jan.  24. 

Jan.  24. 


«ß4b 

17,96»° 

1043,2s 

1043,99 

Ä» 

I7,95i 

4884,» 

4889,6 

Ä. 

17,984 

'  9401,s 

9404,4 

Äl 

17,994 

(75999 

• 

76008 

l,lo     1042,8s  104,25 

1,1  '   4888,4  97,73 

1,1  '!  9403,s  94,01 

1,1  ||760(h  75,10 


Jan.  29. 

Feb.  1. 

Jan.  29. 


Ä.8 
-#4b 

Rt 


17,979° 

17,959 

17,97i 


836,0» 
3853,4 
7316,8 


836,4t 
3857,2 
7321,9 


■1,1»!     835,3i  83,44 
I 

1.1  j  3856,1  77,03 

1.2  7320,»  !  73,14 


Jan.  17. 

R%% 

18,044° 

1058,Oo 

1056,9: 

Jan.  17. 

Rt 

1 8,02» 

4838,9 

4830,8 

Jan.  17. 

R, 

18,039 

9272,4 

9264,» 

Jan.  15. 

R» 

17,94« 

39369 

89414 

„15./16. 

R, 

17,929 

7144s 

7154s 

1901 
Dez.  26. 

De*.  11. 


Rn 

17,89«° 

|     61  8,7t 

620,2« 

R*b 

17,85» 

1199,6 

1203,4 

1208  6 

R9 

,86» 

1200,1 

1203,8 

M.  flvviV 

1,0«  1055,9i  103,55 
1,2  4829,o  97,43 
1,2  9263,4  92,61 
1  39412  '  78,80 
■1      bl547  71,54 


1,2«:;     618,9»   123,73 


1,1  I    1202,5     190,21 
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Tabelle  IV  (Fortsetzung). 


TO=*lOOOl» 

GeffcB 

1 
t 

1 
1 

10«  x, 

10*x19 

lOSs 
Mittel 

Wasser 

10M„ 

TINO,          1901 

0,0099999 
Orig. 

Dez.  24. 

17,97«°! 
18,06« 

1184,0« 
1186,7« 

1184,5« 

1185,0« 

1184,8i 

1 
1,2 

1183,6 

118,36 

0,050005 

Dez.  24. 

-ß»8 

18,02« 
18,02« 

6401,1 
5401,4 

5898,» 
5398,» 

5398,4 

1,2  1 

5397,« 

!  107,93 

i 

0,09999 1 

Dez.  22. 

-ßis 

17,95»  ; 
17,95s 

10l09,o 
|10lll,o 

10118,2 
10119,» 

10118,« 

1,1 

10117,8 

i 

i 

1 101,19 

AgNO,         1902 

0}010025s 

Jan.   7. 

R*b 

17,92«° 

1081,5 

1083,3 

i        1 

;        i 

Orig.  1 

Jan.   8. 

*» 

18,11 

4,8 

2,1 

1082,5 

}* 

1081,3     107,86 

Jan.   8. 

R*b 

18,15« 

5,8 

2,1 

»- 

i 

! 

0,010026«    Jan.    8. 
0rig-  2-     Jan.    8. 

Ä4b 

18,09a 
18,09« 

1084,1 
3,9 

1 082,0 
1,6 

1081,8  | 

1,2 

1080,6 

107,78 

i 

0,05014s    '  Jan.  11. 

i 

Rn 

18,01« 

4992,7 

4990,t 

1,1  öj 

1 

|  4989,5 

.  99,50 

0,10026i 

Jan.    7. 
Jan.    8. 

Rx 
Rm 

17,929  i 

18,06i  | 

9443,i 
9472,« 

9457,« 
9459,9 

9458,6 

1 
1 

1,2  . 

9457,4 

94,33 

CsCl              1901 

0,009996t 
Orig. 

Dez.  17. 
Dez.  17. 

R9 

18,10«°! 
,10t 

1255,8 
5,2 

1253,1 
2,8 

1252,7  '  1,05 

1  1251,6     125,20 

0,09995 

Dez,  17. 

R, 

17,99t 

11350,T 

11851,4 

1,2 

11350,«     113,56 

BaCl*         1902 

0,020002  |  Mai  19. 

! 

R*9 

,  17,91«°! 

,9lT 

!  2048,0 
2048,1 

2051,8 
2051,9 

1 
2051,9 

Im 

i  2050,8 

i 

102,53 

0,04999«    |  Mai  19. 

i 

R»m 

,969 

4799,« 

4802,8 

1,3 

'  4801,« 

96,04 

0,09999o    '  Mai  20. 

Ri 
R%* 

,969 

,97,; 

9073,« 
9072,« 

9079,« 
9078,« 

9079,o 

1,3 

9077,t 

90,79 

0,19989     ,  Mai  19. 

R* 

R9l 

,969* 

,96« : 

17016,9 
17019,4 

1  17028,« 
,  17030,« 

17029,« 

1,3 

17028,« 

i 

|   85,19 

0,49964     |  Juni  8. 

1 

Rx 

,95, ; 

38584 

38624 

1,1 

3862« 

77,80 

0,999öa     I  Mai  19. 

,969  ! 
,969 

7009s 
,7008« 

7013t 
7013« 

7013» 

1,3 

1 70134 

i 

i   70,15 

i 

BaCNO,),    1902 

0,009998s  Juni  16. 
Orig. 

•ß» 

j  18,009°, 

1  1010,4« 

1010,2« 

11,04, 

1009,24 

100,94 

0,019988 

Juni  28. 

-R«, 

18,02o 

!  1914,i 

1913,2 

1 

|1,1  i 

1912,1 

95,66 

;    195.  Das  Leitvermögen  wäßriger  Losungen  von  Elektrolyten 


Tabelle  IV  (Fortsetzung). 


Gefäß 


106xr 


106« 


19 


10-X,,    ! 

Mittel  < 


i 


ioh 


18 


ll9 


,    1902 

(Fortsetzung). 

Juni  25. 

ä. 

17,98»°i 

4337,. 

4338,5 

i 

4337,4 

Juni  16. 

Bt 

18,016  i 

7895,9 

7893,2 

1,0 

7892,* 

Juni  25. 

-B. 

17,98s  ! 

14029,9 

14033,4 

1,1    14032,1 

Juni  16. 

Bt 

18,01s  ' 

28304 

28299 

1 

i  ; 

28294 

1903 
Mai  15. 

Mai  18. 
Mai  18. 
Mai  18. 
Mai  18. 
Mai  18. 
Mai  18. 

1903 


#4b 

1 7,984° , 

991,8o 

R» 

,98s  ! 

991,3o 

Ä4b 

,96s  ; 

1890,2 

<#99a 

,96e 

4865,s 

■***9 

,989  ' 

8087,o 

Ri 

,96i 

14749 

R% 

,934 

31328 

R, 

,93s 

52012 

991,6» 
991,7o 

991,6t 

1,0t 

1891,8 

1,2 

4369,1 

i 

1,2 

8097,8 

i 

1,2 

14762 

1 

8137s 

l 

5208s 

1 

8631 
78,94 
70,18 
56,61 


990,6s  t   99,00 


1890,6 
4367,s 
8096,9 

14760 

3137s 

5208s 


94,52 
87,29 
80,93 
73,80 
62,72 
52,06 


Mai  8. 

-#4b 

17,969° 

1037,89 

10S8,h 

-#*9. 

,96s 

7,lo 

7,9s 

1038,1s 

7?    * 

,99o 

8,0t 

8,3i 

April  29. 

-#4b 
■#»» 

18,05i 
,06o 

1997,2 

7,7 

1994,9 
5,0 

1994,9 

April  29. 

Rn 

18,03? 

4686,i 

4682,2 

April  29. 
Mai  18. 

-#19» 

17,964 
,939 

8842,9 
8836,7 

8850,4 
8848,s 

8849,9 

April  29. 

R, 
-#91 

17,964 
,964 

16592,9 

4,9 

16605,7 

7,9 

16606,7 

April  29. 

-#90 

17,94s 

37541 

37581 

37584 

Mai  18. 

-#90 

,94s 

40             87 

O  IvOl 

April  29. 

R% 

17,94s 

6766s 

6773s 

0,99     1037,19 


1,3      1993,6 


103,33 


99,36 


1,3  ,,  4680,9  i   98,26 


1,3  ;j   8848,3      88,16 


li» 


1 


16605,4  ,i  82,76 


87583 


6773t 


74,88 
67,50 


1903 
Mai  11. 

Mai  13. 


Mai  5. 


Ä» 

17,989°; 

1027,9 

1028,2 

1028,4 

1,1 

1027,8 

#4b 

,987 

8,2 

8,5 

* 

1 

<#4b 

,964 

1028,1 

1028,9 

ÄM 

,96s 

8,1 

8,9 

1029,1 

1,2 

1027,8 

-#98» 

,964 

8,6 

9,4 

-#4b 

18,06i 

1968,2 

1965,6 

1,0  ; 

1964,6 

99,26 


99,31 


94,95 


mit  ein-  und  zweiwertigen  Ionen. 
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Tabelle  IV  (Fortsetzung). 


w=1000»7 


Gefäß 


106x, 


10«  x 


18 


lO^a 


106  f„ 

Mittel 


Lii 


Ca(X03)l     1903    (Fortsetzung). 
0,051755 

0,10349i 

0,20692 

0,5176 

1,03496 


Mai  5. 

Ä». 

18,06b°| 

4568,7 

4561,9 

i 

Mai  5. 

*i 

,07  i  ! 

8518,6 

8505,4 

Mai  5. 

R^x 

,06o  1 

15664 

15644 

Mai  5. 

R% 

,05«  ,3381« 

3377t      ( 

April  80. 

Ä81 

y07e  i  5731» 

57226        tWM 

h19.9m. 

Rx 

,07i  ' 

5783i 

5724«      | 

1 

1,0  | 
1,0 
1,0 
1,0 


4560,« 
8504,4 

15648 

83776 

5723» 


88,12 
82,17 
75,60 
65,25 

55,30 


1900 


0,009984« 
Orig. 

0,100026 

0,19965 

0,5002a 
1,0002* 


PlKNO^  1898 

0,009928  Dez.  1. 

Orig. 

0,09923  De«.  2. 

0,19846  Dez.  8. 

0,496U  Dez.  3. 

0,9923  Dez.  8. 

*%804  1902 

0,010002»  Juni  6. 

Orig. 

0,019998  Mai  12. 

0,05001«  Mai  2. 

0,lOOO2i  Mai  2. 

Dies.  Lösung  (Juli  4. 

0,19994  Mai  14. 

0,4997t  Juni  8. 


April  1. 

R*b 

17,956° 

979,8 

Rn 

,96« 

979,8 

Man  26. 

R*\> 

17,99s 

8343,7 

Rn 

,98? 

8342,6 

Mffrz  31. 

^4b 

17,94a 

1554s 

Ä|8 

,94t 

1555o 

März  81. 

Rx 

17,95t 

3476s 

März  26. 

Ri 

17,976 

6142« 

Rt 

,97a 

6143t 

980,7 
980,7 

8345,i 
8345,6 

15569 
15569 

34801 

6145t 
6147i 


980,7 
8345,3 
15569 


6146« 


1,0 

1,0 


979,7 
8344,8 

15568 
3480o 
6146t 


Rio 

17,78° 

1023,s 

1028,« 

1 

Mi 

1027,o 

XXXV 

17,81 

7646 

7681 

i  i 

7679 

XXXV  18,03 

i 

1340i 

1389t 

1      ' 

1339i 

XXXV 

17,99    ! 

26474 

2648o 

1 

2647o      ' 

XXXV 

17,66 

4148o 

4183t 

i 

1 

4183i 

1,0000a 


Mai  2. 


R 


4b 


R 
R 


t» 


4b 


Rx 

R* 

R% 
R, 


18,044* 

17,92t 
17,95i 
17,95« 
18,03t 
17,98« 
17,95t 


1160,04 

2205,2 
5093,8 
9486,o 
9508,9 

17544 

3918t 


80 


Ä! 


,95»    3918» 
17,95t   J7153i 


1158,92 

2208,6 

5098,6 

9494,8 

9502,4 

17548 

3922t 
3922t 

7159t 


39226 


0,9t1 

1157,96, 

1,8 

2207,8 

1,8 

5097,8 

1,8 

9498,o 

1,8 

9501,i 

1 

17547 

l 

39226 

1 

7159o 

98,13 

88,42 

77,98 
69,57 
61,45 

103,4» 

77,39 
67,47 
53,37 
42,16 

115,77 

110,38 

101,92 

94,91 

94,99) 

87,76 

78,48 

71,58 


Kohlrausoh,  Gesammelt«  Abhandlungen.   II. 


79 


0,019992 

Mai  12. 

0,04999* 

Juni  8. 

0,09999) 

Mai  12. 

Hai  14. 

Hai  14. 

0,19991 

Mai  14. 

0,499t*i 

Mai  12. 

1,0001t 

Mai  12. 

17,88** 

1641,3 

1644,)  i 

L7,95i 

3731,. 

3735,.  1 

,9öi 

1,, 

5,>  , 

17,92* 

6804,. 

6816,. 

18,02t 

20,. 

6,i 

,02g 

17,96« 

23,. 
12206 

12210 

1 17,92»    25212 
17,93s     4129. 


I-JÖ253 
'4135i 


1642,9 
3734,. 


'25252 
:  4135« 


0,010006s 

Juli  7. 

Orig. 

0,019784 

Juni  10. 

0,05005* 

Juni  26. 

0,10004. 

Juni  10. 

Dl«.  L5iuDg 

(Juli  7. 

0,20000 

Juni  10. 

1,0003* 

Juni  10. 

(Juli  16. 

MfSO, 
0,05002* 
0,10002. 
0,19997 

1,0002« 


ZnSO,  (A) 
0,010157   Uuni  I 

Orig.     | 
0,020303  ijuni  2 
0,020314    Jini  2 


I  17,981* 

17,97.  I 
,97.  ' 


|  18,01 

17,97«  9484. 
j  17,97.  9497, 
'17,97.  ('17716 
.17.97«  .7365. 

18,05.  j!7379* 


Rn 


2140,9      2141,. 

40,6  I  1,1 

5046,.  I   5045,t 


9501,* 
17724 
7368i 
T870I 


2141,1  1 1,0  ||   2140,7    10>.-2! 
1-1,0  i    5044,s    100.79 


1   9500,i) 

117723 


Juni  25. 

Ä, 

17,97i° 

Juni  12. 

Ä, 

16,00. 

Juni  25. 

Ä, 

17,97. 

Juni  12. 

Ä, 

18,OOo 

#.. 

17,99i 

2846,7  I    2648,« 

4970.0  4970,o 

8636.1  8641,i 
28920  I 28920 
28917  128919 


17,94o°l      744,7.1      745,7i[ 

,94*  !:         5,4i|  6,5t 

17,98.  |    1306,7  j    1307,0  j 


4966,0 
8640,0 


')  Die  < 


ind  ohne  Rücksicht  auf  den  Gehalt  an  freier  Säure  berechne 


Tabelle  IV  (Portoetzong). 


ZnSO,  (A)    1902 

(Fortsetzung). 

0,05074»     Juni  23. 

Ä,        lB.OOf' 

2703,8 

2703 

0,05078s     Juni  25. 

Btu    ,«,OT« 

2701,8 

8 

0,10155      Juni  19. 

Ä,       | 17,91  • 

4  649,! 

4654 

1 

£«.    1      ,9». 

4652,1 

465b 

0,20302    |  Juni  28. 

Ä,         1B.04. 

6037,« 

8030 

1,0154      |Juui  19. 

B^         17,94« 

26906 

26936 

■  t-  O.OOOBSH^O, 

ZnSO,  <Bj 
0,0999»       Juli  1 

CdSO,         190; 
0,009985. 

Orig. 
0,019963 
0,04993t 
0,09985 
0,19961 
0,4992. 
0,9  9  S3 

CuSO« 


■  I    *. 


Mai  28. 
Mai  29. 

«... 

17,94t* 

,98o 

702,6» 
2,8t 

Juni  6. 

Ä(h 

17,88« 

1215,4 

Mai  23. 

Ä. 

17,94« 

2476,3 

Juni  6. 

*. 

17,87» 

4205,1 

Hai  28. 

R, 

17,94« 

7161,*  | 

Juni  6. 

R» 

17,87» 

14818 

Juni  6. 

Bt 

17,86s 

2349« 

0,009993«  I  Juni  25. 

Ät» 

Orig-  2   j 

0,019987    Juni  17. 

Ä» 

0,0499öi    Juni  22. 

*. 

0,09997.   Ijuni  17. 

Ä. 

0,19994      Juni  22. 

Ä, 

1,0000«     Ijuni  17. 

#i 

18,00. 

1248,9 

1248,7 

17,91. 

2554,7 

2557,8 

18,00. 

43B5,. 

4384,1 

17,94. 

7523,i 

7530,7 

18,00. 

25782 

25777 

2702,3 

53,21 

2702,3 

63,21 

4655,. 

45,84 

8029,» 

39,55 

6935 

2G,53 

i  II   4533,1  j    45,34 


703.5o 
3,2« 
1218,5 
2479,1  ! 
4216,. 
7188,: 
14355  I 
2355t 


702,3. 

70,34 

1217,2 

60,97 

2477,9 

49,62 

4215,« 

42,22 

7167,. 

35,91 

14354 

28,75 

2355t 

23,60 

|1,1« 

716,4.-. 

1,0 

1247,6 

1>1 

2556,5 

48S3,i 

i   7529,» 

25776 

51,17 
43,85 
37,66 
25,77 


1252     1^5.   Das  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen  von  Elektrolyten 


Tabelle  V. 

Leitvermögen  x   und  Aquivalentleitvermögen  A  verdünnter 

Lösungen. 


II 

i 

l| 

1900                  m 

t 

10°  x, 

10°*,, 

Wasser 

10*fu 

'     -4* 

Mai  29.               KJO,  -=  214,00        10«^  *  0,919  +  0,00028  9 

AusgangBlöBungen : 

0,00010370 

18,00«° 

11,049 

11,047 

Min. 
12  0,923 

10,125 

97,63 

0,0099994 

0,00020528 

,034 

20,917 

20,900 

28  0,926 

19,974 

97,31 

0,099994 

0,00051149 

,05t 

50,449 

50,38s     35  0,92« 

49,454 

96,68 

0,19999 

0,0010178 

,06t 

98,80« 

98,64s  ;  44  0,93a 

97,71« 

96,01 

Jv  =  +0,05ccm 

0,0020154 
0,0039911 ») 

,084 
,08t 

192,79 
375,6s 

192,42 
374,8» 

67  0,93 
71  0,94 

191,49 
373,9s 

95,01 
93,69 

0,009688s1) 

,09t 

887,7e 

885,8s 

84  0,94 

884,8« 

91,33 

0,020145  l) 

,05s  i  1788,3 

1785,9     102  0,9s 

1785,0 

88.61 

Mai  29.  in  i?„ 

0,020145 

18,00»    1786,4     (,1786,4      |       1,0     1 1785,4      |  $8,63 

Mai  80.              KJ08                           10*^  -  0,819  +  0,00012  9 

Ausgangslfaungen : 

0,00010870 

17,95s» 

10,932 

10,944 

Min. 
1 L  0,820 

10,123 

97,62 

0,0099994       0,00020528 

,95c 

20,783 

20,804 

21  0,822 

19,982 

97,34 

0,099994       | 

0,0005114s 

,958 

50,28« 

50,28« 

31  0,82s 

49,46s 

96,70 

0,19999 

0,0010179 

,96t 

93,48o 

9e\55« 

41  0,824 

97,72« 

96,02 

Jv  =  +0,05ccm 

0,0020154 
0,003991o 

,98s 
,98t 

192,29 
874,7s 

192,35 
374,84 

61  0,83 

62  0,83 

191,52       95,03 
874,0a    j|  93,71 

1 
i 

i 

0,009688s 

18,OOo 

885,6t 

885,6t 

76  0,8s 

884,84 

91,33 

Juni  1.              NftJO,  =  197,90         10* *0  -  0,840  +  0,00045  9 

AusgftDgsifaiilgHi : 

0,00010370 

18,02«° 

8,800 

8,796 

Min, 
10  0,844)       7,952  .   76,68 

0,009999i 

0,00020527 

,06s 

16,563 

16,538 

21  0,849      15,689 

76,43 

0,09999i       '  0,00051147 

,054 

39,68o 

39,62« 

31  0,854 1     88,77s  ' 

75,81 

0,19998           0,0010177 

,05s 

77,46s 

77,36i 

41  0,85« ;     76,50i 

75,17 

0,0020153 
J«  =  +0,08ccm     '     __ 

,078 

150,86 

150,58 

60  0,86      149,72    \ 

74,29 

'            |  0,003990» 

,00i 

292,52 

292,52 

60  0,87 

291,65    |  73,03 

1 0,009688 

,00» 

688,4t 

688,2« 

72  0,8t 

687,3«    jj  70,95 

l 
i  ■ 

■1 

0,020143 

17,97o  ! 

1380,4 

1381,4 

92  0,8s 

1380,6     II 

68,54 

l)  Da  KJO,  und  NaJO,  nur  bis  m  =  0,2  gelöst  sind,  wurden  die  mit  *) 
bezeichneten  Lösungen  durch  ZufÜgung  von  5,  15  und  30  ccm  der  0,2-nonnalen 
Lösung  gemischt. 


mit  ein«  und  zweiwertigen  Ionen. 
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Tabelle  V  (Fortsetzung). 


1900 

m 

t 

106*, 

10*^8 

Wasser 

10*  *u 

A* 

Mai  28.           LiJO,  =»  181,88             10»  A0  -=  0,968  +  0,0007  9 

AuflgangBldsaagan : 

0,00010889 

18,026° 

7,906 

7,901 

Min. 
17  0,980 

6,921 1  66,62 

0,010017b 

0,00020566 

17,849 

14,577 

14,636 

26  0,985 

18,651 1  66,88 

0,1 0017u 

0,0005124s 

,90« 

84,688 

34,722 

88  0,995 

33,727 

65,82 

1,0017c 

0,0010196t 

,92s 

67,380 

67,51« 

51  1,00« 

66,50s 

65,22 

^f=+0,02ccm 

0,0020191 
0,0050819 

,95s 
,98e 

180,91 
317,29 

181,05 
817,40 

62  1,01 
76  1,02 

130,04 
316,88 

64,40 
62,87 

0,010013s 

,95t 

618,4t 

614,1t 

88  1,0s 

618,lo 

61,22 

0,019884 

,958 

1171,4 

1172,8 

100  1,0 

1171,8 

59,08 

0,048169 

,96s 

2666,7 

2669,0        112  1,0 

Mai  25.  in  R% 

0,048169      | 

18,05«  | 

2675,« 

2672,3       | 

1,1     | 

2671,2 

55,46 

i  26. 


IW08 


10«  k0  m  0,836  +  0,00046  0 


Min. 

4ju9gangslteuiig«n : 

0,00010389 

17,96s  ° 

7,761 

7,768 

13  0,842 

6,926 

66,66 

wie  oben 

0,00020565 

,97s 

14,501 

14,510 

28  0,847 

18,663 

1       i 

66,44 

0^)0051241 

18,00i 

84,606 

34,605 

88  0,853 

33,752 

65,87 

Jv*-M),06ccm 

0,00101962 
0,0020190 

,025 
,05s 

67,45i 
181,13 

67,40« 
130,95 

48  0,856 
68  0,86 

66,55s 
130,09   1 

65,27 
64,43 

0,0050315 

17,896 

316,37 

817,21 

68  0,86 

316,85   ' 

62,87 

0,010012s 

,897 

612,4i 

613,96 

74  0,87 

613,0«  ; 

61,23 

Mai  25.  in  B^ 

0,010012s 
0,010012s 

18,02t 
,03s 

614,4s 
614,6s 

614,0s 
614,le 

0,93 

618,1« 

61,24 

1901  Feb.  18.   KBr-  119,11 


Ansgangs- 

1    Wasser 

18,05  ° 

1,0878 

1,0866 

lösungen: 

0,00010365« 

,05t 

14,697 

14,679 

1,087 

18,598 

181,14 

0,009994t 

0,00020518« 

,06« 

27,971 

27,934 

26,847 

180,85 

0,100010 

0,00051146 

,07t 

67,754 

67,64i 

66,555 

180,14 

0,49994t 

0,0010178s 

,05« 

182,93 

182,76 

131,67 

129,37 

0,00201576 

,00s 

259,77 

259,78 

258,64 

128,82 

^v  +  OjOlcm1 

0,005008o 

,029 

684,4« 

684,16 

683,Oi 

126,41 

10W  -  1,2 

0,0099186 

,03o 

1 235,9 1 

12854i 

1284,0s 

124,43 

*eb.  18.  in  B4h 

0,009918s     | 

17,908 

1238,2 

1285,5* 

1254/46 

124,46 

1254     195     Das  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen  von  Elektrolyten 


Tabelle  V  (Fortsetzung). 


1901 

m 

t 

106xt         10ex18 

Wasser 

io6fl9  '  Jrt 

Feb.  18. 

KJ  «  166,00 

Ausgangs- 

Wasser 

17,92  ° 

1,098»  1       1,1006 

i 

Lösungen: 

0,00010374? 

18,00« 

14,564   '     14,561 

1,101 

13,461    129,70 

0,0100018 

0,00020587 

,05s 

27,727        27,692 

26,591    129,49 

0  100008 

0,00051168 

,08o 

67,18s        67,078 

65,97a    128,95 

1,00010 

0,0010180a 

17,92o 

131,41i    1  131,636 

1    130,585    128/23 

0,00201586 

,95a 

257,24?    ,  257,49s 

256,39*    127,20 

Jv  =  +  0,02cms 

0,0050236 

,97a 

630,3t      i  630,74 

629,64    ,  125,35 

10'tf- 1,38 

0,009997a 

18,01s 

1235,8«       1235,5* 

1234,44      123,49 

0,019800« 

18,066 

2402,8i       2399,oo 

2398,4o      121.13 

Feb.  4. 

KSCN  =  97,25 

A  usgangs- 

Wasser 

18,03  ° 

1,054 

1,058 

J.üsungen: 

1  0,00010379a 

,06o 

13,55o 

13,53a 

1,055 

12,47e     120,21 

0,0100079 

0,00020545s 

,08o 

25,759 

25,714 

1,058 

24,657    120,01 

0 100089 

0,00051 196 

,07s 

62,264 

62,16a 

1,060 

61,10a    119.35 

1,00099 

!  0,00101876 

17,996 

121,89s      121,90« 

1,064 

120,84s    118,62 

0,0020l74o 

18,01s 

238,47s 

238,37« 

1,066 

237,31s    117,63 

Ju  =  +  0,01cm 

■,  0,005027b 

,04a 

583,7s 

583,2i 

1,068 

582,14      llo,7> 

10W -1.1 

[0,0t0006i 

,00s 

1141,  lo     '1141,0s 

1,07 

1139,96     1 113,9:1 

,0,0198186 

,02o 

2213,6i     ||  2213,66 

1,07 

2211,5s       111,59 

Feb.  7.  in  i?t8 

0,019818-s 

i 

17,11* 

2174,8« 

! 

März  20. 

KC108  -  122,60 

Ausgangs- 

Waeser 

17,96  ° 

1,118 

1,119 

Lösungen  : 

0,000103717 

18,04s 

13,437 

13,426' 

1,124  !     12,303    118,62 

0,0100008 

0,00020531o 

,11s 

25,485: 

25,422 

1,128 

24,294    118.33 

0,100004 

0,00051156 

17,95« 

61,266 

61,32o 

1,132 

* 

60,18s     117,6« 

0,500173 

0.00101794 

18,00« 

120,154 

120,13a 

1,136 

118,996    116,90 

0,0020157s 

,08« 

234,806  ! 

234,60« 

1,139 

233,47o    llö,S2 

Jv=*  +  0,02  cm8 

0,005009s 

,03« 

571,8s 

571,37 

1,15 

570,2s       113,83 

10e#=*  1,13 

0,009921« 

,05s 

1110,5s 

1109,1« 

1,15 

1108,04       111,67 

März  21.  in  Ä4b 

0,009921« 

17,986 

1108,7s    : 

1109,0e 

1,15 

1107,9i    |"  111,66 

mit  ein-  und  zweiwertigen  Ionen. 
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Jan.  25. 

Alisgangs- 
lösungen: 
0,0100027 
0,100019 
1,00011 

Av  =  +  0,01  ccm 
108&'  =  1,1 


KF  »  58,15 

Wasser 
0,00010373s 
0,00020535i 
0,0005116s 
0,00101809 
0,00201604 
0,005023s 
0,009997s 
0,019801t 


17,98  0I       1,1048,        1,1054 

,945  12,549        12,564 

,927  23,698   .     23,737 

,92s  57,05s        57,152 

,92 1  lll,74i    ,  lll,94o 

,9U  i  218,21?   l|  218,63« 

,91 5  533,3s     ,   584,87 

,91i  1042,49       1043,64 

,97s  2017,96     „2019,07 


1,105 

11,459 

% 

22,631  ! 

56,04? 

110,835 

2l7,53i 

533,2? 

1042,5t 

2017,9« 

110,46 
110,21 
109,55 
108,87 
107,90 
106,15 
104,28 
101,91 


Jan.  29.         NaF  =»  42,05 


Ausgangs-         Wasser 

17,93  • 

1,042  : 

1,044 

• 

lösungen :       0,000 10385« 

,93i 

10,306  ] 

10,323 

1,045 

9,2784 

89,34 

0,0100104     !  0,00020556» 

,949 

19,327 

19,351 

1,045 

18,306 

89,05 

0,100096        0,0005120« 

,98o 

46,32« 

46,34« 

1,046 

45,30o 

88,47 

x         0,00101885 

,97« 

90,484 

90,544 

1,047 

89,49« 

87,84 

0,0020175« 

,924 

176,167   , 

176,527 

1,047 

175,48o    | 

86,98 

A  v  =  +  0,03  ccm  0,0048955 

,947 

418,254   ' 

418,78« 

1,048 

417,787 

85,38 

10«  tf  =  1,1      0,009388a 

,99i 

782,5« 

'  782,7« 

1,049 

781,7i      ! 

83,71 

i 
Jan.  29.  in  i?n  [0,0093382 

17,94i 

781,84 

782,9« 

i 

1,050 

781,9o      ' 

1 

83,78 

Jan.  20. 

TIP  =  223,10 

Ausgangs- 

|   Wasser 

17,98  ° 

1,129 

1,130 

lösungen: 

I0,00010375o 

,95o 

12,986 

13,00 

0,0100036 

0,00020537« 

,947 

24,644 

24,673 

0,100028 

0,00051 17o 

,95« 

59,63i 

59,685 

1,00014 

0,0010181« 

,97o 

116,322 

116,39? 

0,0020162o 

,98a 

225,872 

225,462 

4*  =  +0,05  ccm1  0,0050237 

,994 

544,1« 

544,2s 

HP/f  =  1,1 

0,009997« 

18,00» 

1054,3«    | 

1054,25 

0,019801« 

,009 

2026,3«    . 

2025,97 

1,130 


11,870 

114,41 

23,543 

114,64 

58,55« 

114,43 

115,26? 

113,21 

224,332 

111,20 

543,12 

108,11 

1058,12 

105,33 

2024,84 

102.25 

1256    195.  Das  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen  von  Elektrolyten 
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1901 


m 


lÖfxt 


10«; 


'18 


Wasser 


ion 


18 


LIS 


Dez.  15.      T1C1  =  239,55 

Ausgangs- 
lösungen: 
0,0100032 

J«>  =  + 0,07  ccm 
106kf  -  1,1 


Wasser 

17,84° 

1,235 

1,240 

0,00010410») 

,80s 

14,741 

14,802 

1,287 

0,000^0607 

,80s 

27,904 

28,020 

1,285 

0,0005000i  •) 

,80s 

65,558 

65,828 

1,288 

0,00095248  *) 

,80s 

122,94 

123,46o 

1,230 

0,00173948*) 

,80r 

221,46s 

222,40s 

1,227 

13,565 !  130,31 


26.785 

64,59« 

122,220 

221,17s 


129,98 
129,18 
128,32 
127,15 


Des.  23.       T1N03  =  266,16 

Ausgangs- 
lösungen: 
0,0099999 
0,099991 


4t>*+ 0,01  ccm 

IM  - 1,2 


Wasser 

17,91° 

0,00010370o 

,92? 

14,318 

14,340 

1,210 

0,000205277 

,94? 

27,15« 

27,13s 

1,21a 

0,0005114s 

,977 

65,42 

65,42 

1,21 

0,0010177a 

,987 

128,07 

128,10 

1,22 

0,00201531 

,99« 

250,02 

250,04 

1,22 

0,0048902 

18,01a 

594,03 

593,9o 

1,22 

0,009S27o 

,01s 

1108,93 

1108,68 

1,23 

18,130. 126,61 
25,92s,126,28 


64,21 
126,88 


125,60 
124,67 


248,82    123,47 


592,6s 
1 107,40 


121,20 
118,73 


Jan.  8. 

AgXO,  »  169,97 

Ausgangs- 

Wasser 

18,06° 

1,1159 

1,1141 

,  1 

lösungen  : 

O,00010398o 

,05 

18,085 

13,07i 

1,114 

11,957 

jl  14,99 

0,0100266 

0,00020582s 

,04s 

24,711 

24,689 

23,575 

114,54 

0,100261 

0,00051284 

,03a 

59,54s 

59,50e 

58,39a 

113,85 

0,0010204s 

,03a 

116,68o 

116,65o 

115,43s 

113,12 

0,0020207s 

,037 

227,72o 

227,58s 

226,42a 

jl  12,05 

Jt>  =  + 0,02  ccm 

0,0049034 

,007 

540,9& 

540,87 

• 

589,7s 

110,08 

106*'  =  1,1 

0,009353 

1 

17,98a 

1011,2s 

1011,6s 

1010,5a    ''108,04 

V 

Jan.  8.  in  i?4b 

0,009353 

17,887 

1009,0i 

1011,46 

1010,85 

108,02 

Jan.  8.  in  Rn 

0,009353 

1 

,88s 

1009,2s 

1011,8i 

1010,7o 

108,04 

*)  Verdttnnungsreihe  mit  anderen  Pipetten  hergestellt,  vgl.  §Ä,  8.  1228. 

■)  Da  eine  0,1 -normale  Lösung  nicht  hergestellt  ist,  worden  die  drei  letzten 
Koncentrationen  durch  Zufugung  von  ca.  15  ccm,  bzw.  6  +  5  +  15  ccm,  bzw. 
50  ccm  0,01 -normal  gemischt. 


mit  ein-  und  eweiwertigen  Ionen. 
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1 

1 

m 

t 

!(>•*, 

10«x18 

Wasser 

io6f18 

A% 

1901  Dez.  20.  CsCl  -  168,35 

Ausganga- 

Wasser 

18,01  • 

1,199 

i 

lösungen: 

0,00010871 

17,97s 

14,91i 

14,920 

1,207 

13,713'   132,27 

0,0099967 

0,0002052a 

,95i 

28,270 

28,800 

1,213 

27,087 

1  131,99 

0,099958 

0,0005129t 

,96t 

68,327 

68,88s 

1,222 

67,16i 

131,36 

0,00101786 

,95s 

184,02o 

184,156 

1,280 

132,92s 

130,66 

Jr*  4-0,03  com 

0,002014c 

,95i 

261,86s 

262,18« 

1,238 

269,89s 

129,51 

lO6*7 »  1,2 

0,004888s 

,95s 

624,li 

624,7t 

1,25 

623,5s 

127,53 

1902  Mai  19.    BaCl,  «=  208,80                10«  Ä,  =  0,951  +  0,00027  S 

Ausgangs- 

Wasser 

0,951 

Min. 
0 

l 

lösung: 

0,0005021s 

18,01  • 

59,72s 

59,70s 

13  0,955 

58,75s 

117,01 

0,09999o 

1 0,0009992* 

,00? 

116,49 

116,47 

26  0,96 

115,52 

115,60 

0,009996o 

,01? 

1067,8 

1067,4 

41  0,96 

1066,4 

106,68 

Mai  20.  in  R4h  [  0,009996o 

17,97i 

1066,4 

1067,1 

0,97 

1066,2 

!  106.66 

x* 

,96s 

1066,4 

1067,2 

7 

'       i 

1902  Juni  16.    BaCNO»),  =  261,48 

i 
Ausgangs- 

Wasser 

0,958 

lösungen  : 

0,00010506 

18,04s  ° 

13,084 

18,072 

0,958 

12,114 

115,81 

i 
0,009998b 
0,099977       ! 

0  4Q07* 

0,00020793 

17,96t 

24,772 

24,790 

?> 

23,832 

114,62 

0,0005180s 

18,00s 

59,647 

59,64b 

» 

58,687 

118,29 

0,0010807 

,01s 

116,08 

116,05 

» 

115,09 

111,66 

A^g-Vol.:       0,0020407 

,00i 

224,27 

224,27 

n 

223,31 

109,43 

470,74  ccin     :  0,004950s 

,OOo 

522,5a 

522,5s 

n 

521,56 

105,35 

At  =  -  0,01  cem ,  0,009804b 

17,99s 

991,9o 

|  992,0s 

>i 

991,0s 

101,09 

Juni  16.  in  £«b 

0,009804s 

18,00s 

992,4' 

992,2i 

0,958 

991,2i 

101.10 

Rtu 

0,009804b 

,00s 

992,3o 

992,1s 

i                 # 

i. 

1902  Juni  16.    BalKO,)»                          106*b-  1,000 

+  0,0003 

6  & 

ii 

A«Raogtlötungen : 

0,00010179 

17,97t° 

12,729 

i     12,736 

Min. 
8  1,002 

11,784 1   115,28 

0,009998b 

0,09997i 
Auag.-Vol.: 

0,00020158 

18,006 

24,109 

!    24,105 

18  1,005 

28,100;   114,62 

0,0005021& 

17,98s 

57,86s 

57,88i 

38  1,00» 

56,87s 

113,25 

0,0009992s 

18,02s 

112,71 

112,64 

44  1,01 

111,62 

;  111,70 

485,99  eem 

0,0099962 

17,98s 

1010,1« 

1010,38 

60  1,02 

1009,3«       100,97 

^P^-OjOSccml 

i 
i 

1258     195.  Das  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen  von  Elektrolyten 
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1903 


m 


Wasser     10*  f 


l18 


-V 


Mai  15.        Sr(JfO,),  =  211,68 


Ausgangslösungen : 

0,00010378 

18,048° 

12,624 

12,610 

1,017 

11,593 

111,71 

i 
0,0100067 
0,100047 
1,00048 
Jv  =  —  0,03  ccm 

0,00020544 
0,00051182 

,05s 
,052 

23,859 
57,239 

28,829 

57,178 

>> 

22,812 
56.15« 

111,04 
109,72 

0,0010184 

,04s 

111,89 

111,28 

» 

110,26 

108,27 

0,0020167 
0,0050255 

17,98« 
,977 

215,35 
516,94 

215,44 
517,2i 

n 

214,42 
516,1« 

10t>,32 
102,71 

0,010001o 

,96s 

991,06 

991,75 

» 

990, 7i 

99,(>6 

Mai  15.  in  R4h 

-#28a 

0,010001o 
0,0l0001o 

17,984 
,98s 

991,3« 
991,19 

991,7i 

991,57 

i 

1,02 

990,6t 

99,05 

Mai  8.         CaCl,  =  111,0 


10e  k0  =  0,954  +  0,00004  9 


»                      1 
1 

Ausgarigslösuiigen : 

0,00010410 

18,OOo° 

i 
12,940 

12,940 

Min. 
11  0,954 

11,986 

115,14 

0  010037* 

0,00020606 

17,98s 

24,544 ' 

24,552 

21    ,955'     23,597 

1 14,52 

A  *AA*           0,0005134i 
0 100äfta         ' 

,96i 

59,069 

59,122 

33    ,95s       58,16? 

113,29 

U,1UU3Ö8            00010216 

1, 0035i          '    '  "  Ä     " 
'          ,           0,0020230 

18,034 
,02« 

115,37    i 
223,69 

115,28 
223,56 

42    ,96 
58    ,96 

114,32 
222,61 

111,91 
110,04 

Li  v  —  31 

0,0050409 

,01 4 

538,8i 

538,64 

66    ,96      537,68 

106,66 

0,01003U 

i 

,OOo 

1037,7«    1 

1037,7« 

82    ,96  j  1036,8« 

103,35 

Mai  8.  in  Ä4b  ! 

-ß*8a, 

i 

0,01003U 
0,0100314 

17,99« 
,99s 

1038,02 
1037,8i 

1038,12 
1037,98 

0,96 

1037,0« 

103,3* 

Mai  11.        Ca(N08),  «  164,18 


106^  -  1,020  +  0,00031  6> 


1 

AuBgaDgslÖsungen : 

0,00010735 

17,964  ° 

f 
13,019 ' 

13,029 

Min. 
11  1,028 

1 

12,006 

111,85 

0,0103497 
0,1 0349i 
1,0349« 
Jv«  +  0,01 

0,00021249 

0,00052942 

0,0010534 

0,0020860 

0,0051984 

,955 
,954 
,954 
,952 
,95o 

24,614 
59,1U 
115,07 
222,74 
535,32 

24,639 
59,17« 
115,18 
222,98 
535,9i 

20  1,026 
30  1,02« 
40  1,03 
60  1,04 
G5  1.04 

* 

23,613 
58,147  ! 
114,15 
221,94 
534,8? 

111,12 
109,33 
108,36 
106,40 
102,S9 

i 

i 

0,010345s 

,98s 

1028,7o 

!  1028,9s 

1         ' 

75  1,04    1027,94 

99,36 

Mai  11.  in  BAh 

-ß»8a 

0,010345s 
0,010845s 

17,98s 
,98s 

1028,87 
1029,22 

:  1029,14 
1 1029,5o 

1,0s 

1028,2t 

99,39 

mit  ein-  und  zweiwertigen  Ionen. 
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m 


10«x,     I    109x 


18 


Wasser 


10«  t,, 


18 


1900  April  1.      MgrCi,  =  95,26 


Ausgangsl&eungen : 

0,009984a 
0,100025 
1,0002ö 
Av=  +0,02ccm 


0,00010355 
0,00020498 
I  0,0005112« 
0,0010178 
0,0020158 
^0,00504  5o 
jl  0,010019s 
0,019825 
0,048  IIa 


in  Ä4b  I  0,0481  J  s 
in  Bn  ,  0,0481  H 


18,03t  ° 
,08s 

17,977 

18,012 
,05e  • 

17,957 
,957 
,96a 
,987 


12,293 
23,309 
55,98s 
109,22 
211,91 
511,39 
983,3 
1870,9 
4264 


17,99i 
,994 


4270,» 

0,5 


12,283 

0,954 

11,829  1109,41 

23,261 

n 

22,307  1 108,83 

56,012 

» 

55,058 

107,69 

109,19 

»1 

108,24 

106,35 

211,64 

» 

210,69 

104,52 

511,89 

» 

510,9* 

101,27) 

984,3 

» 

988,3 

98,13 

1872,5 

* 

>» 

1871,5 

94,40 

4265 

ii 

4271,2 

0,954 

4270,2 

88,75 

1900  April  2.       MgCl, 


106Äb«  0,940  +  0,00011  0 


Ausgangs]  ösuogen : 

0,0099842 
0,10002s 
1 ,0002s 
Jt/*  +  0,06ccm 


0,00010355 

0,00020497 

0,00051127 

0,0010177 

0,0020156 

0,0050237 

0,009998o 


April  2.  in  H4h  I  0,009998o 
£t9  ,  0,009998o 


18,076° 

17,958 
,976 

18,002 
,036 
,07i 

17,987 


12,291 
23,230 
55,94s 
109,11 
211,78 
510,6s 
982,1 


18,007 
17,944 


982,6 
981,6 


12,270 

Min. 
11  0,941 

11,329 

109,41 

23,253 

24    ,942 

22,311 

108,85 

55,96t 

85    ,944 

55,01s 

107,61 

109,11 

44    ,95 

108,16 

106,29 

211,60 

64    ,95 

210,65 

104,50 

509,8i 

64    ,9s 

508,8e 

101,29 

982,4 

76    ,9s 

981,4 

98,16 

982,5 
982,9 

1,0 

981,7 

98,19 

1898  Nov.  30.     Pb(N0,),  =  331,0 


AusgangslösuogBü 


0,009923 
0,09923 
0,9923 
^»=-0,38ccm 


0,0001029i 

17,93° 

0,00020872 

,90 

0,00050764 

,87 

0,0010102 

,85 

0,0020004 

,85 

0,0049854 

18,04 

0,009922o 

17,97 

0,01965s 

,84 

0,04774i 

,79 

Dez  3.inXXXV||  0,04774i      |  17,99 


106^  =  1,152  +  0,00063  9 

Hin. 

18,557 

13,57t 

6   1,15s 

12,42i 

120,69 

25,54 

25,59 

13  1,16 

24,43 

119,9i 

60,91 

61,09 

18  1,17 

59,92 

118,04 

118,0t 

118,4s 

26  1,17 

117,2s 

116,lo 

227,5 

228,3 

84  1,2 

227,1 

113,54 

543,6 

543,1 

41  1,2 

541,9    . 

108,7o 

1028,s 

1029,2 

70  l,a 

1028,o 

103,6i 

1904,2 

1911,i 

95  1,2 

1909.9 

97,1s 

4134,1 

4153,9 

4155 

4156 

1 

4155^ 

87,0s 

1260    185.  Das  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen  von  Elektrolyten 
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1902 


m 


10fx« 


10«; 


'18 


Wasser 


lOH 


IS 


'18 


Mai  9. 

AusgangBlötmng : 
0,10002» 
Jv**± 


K,804  =  174,36 

106Jfc0  =  0,979  +  0,0006  B 

0,0005023s 

18,006° 

65,546 

65,53t 

14  0,98t 

64,55o 

0,0009996t 

,OOo 

127,84 

\    127,84 

27  1,00 

126,84 

0,009999t 

17,98« 

1159,0 

1159,5 

45  1,0 

1158,5 

128,50 
126,89 
115,86 


Mai  22. 

AaBgtngBlösnog : 
0,100034 
Av  -± 


K,S04 


10«  k*  =»  1,038  +  0,00035  B 


Min. 

0,0005028t 

18,01o° 

65,62t 

65,61s 

12  1,04s 

0,00099971 

,00t 

127,93 

127,92 

23  1,05 

0,0100006 

,00* 

1159,6 

1159,5 

* 

84  1,1 

* 

64,57o    128,53 

126,87      126,91 

1158,4        115,84 


Juni  27. 

K,S04 

10«  k 

0  -  0,962  +  0,00025  B 

AuBgftDgBlösungen  : 

0,000108736 

18,03t  • 

14,583 

14,521 

Min. 
12  0,965 

18,556 

180,68 

0,010002s 
0,10005s 
1,0000t 
J*=-0,02ccm 

0,00020535 

,06s 

27,704 

27,664 

26  0,968 

26,695 

130,00 

0,0005117b 

,07s 

66,86t 

66,75i 

36  0,97i 

65,7&>  ,  128,54 

0,0010184s 

17,959 

180,06 

130,18 

48  0,97 

129,21 

126,87 

0,005024« 
0,009998o 

18,02o 
18,06o 

605,4s 
1160,8 

605,1t 
1 159,3 

81  0,9t 
92  1,0 

604,1t 
1158,3 

120,25 
[115,85 

Juni  27.  in  Bih 

0,009998o 

18,OOo 

1158,7 

1158,7 

1,0 

1157,7 

115,79 

Mai  11. 

AuagangilÖBUDg : 
0,09999t 

14,80«  =  1 

0,00050216 
0,0009993s 
0,009997o 

10,12 

17,969° 

18,OOo 

17,97s 

10° 

50,12s 
97,40s 
868,89 

*%  «  1,03] 

50,17s 
97,406 
869,4s 

L  +0,000 

Min. 
14  1,03s 

28  1,04s 

51  1,06 

5  B 

49,13s 
96,86i 
868,4i 

97,85 
96,42 
86,87 

Mai  11.  in  BAh 

■^88» 

0,009997o 

17,94i 
,944 
,94i 

868,1  i 

8,19 

7,9s 

869,3s 

,34 

,1* 

1,0« 

868,2t 

86,85 

Juni  10. 

▲lUgangBloaung : 

0,10004s 

K^O«  «    1 

0,00050239 
0,0009997: 
0,010001s 

66,30 

18,00s  ° 
,00s 
,00i 

68,18s 
128,45 
1129,9e 

63,17s 
123,44 
1129,9s 

0,96i 

0,96 

0,96 

62,21s 
122,48 
1128,9t 

1 123,84 
122,50 
112,88 

Juni  10. 
in  B^  n.  B^ 

0,010001s 

■ 

17,97» 

1129,16 

1129,79 

0,96 

1128,8s 

112,87 

mit  ein-  und  zweiwertigen  Ionen. 

Tabelle  V  (Fortsetzung) 


1261 


1902 


m 


KPx, 


106x 


18 


Wasser 


10H 


18 


11 


1902  Juli  4.        K,Ct04 


Auagaogaldanngen : 

0,010006s 
0,10010i 
1,00034 
Jv=  — 0,02ccm 


0,00010377t 

0,00020543 

0,0005119« 

0,0010188» 

0,0020176 

0,0050260 

0,0100008 


17,985° 

13,921  i 

,99t 

26,583 

18,01b 

64,36a 

,054 

125,83   , 

17,998 

248,86 

18,02« 

588,1  i 

18,07$ 

1132,4 

18,029 

1181,6 

,039 

1,9 

10*  k0  »  0,944  +  0,00006  S 


13,925 
26,585 
64,33e 
125,68 
243,92 
587,74 
1130,6 


Min. 

1 

12  0,945 

12,981 

22  0,945 

25,640 

82  0,94« 

69,39o 

44  0,95 

124,73 

66  0,95 

242,97 

67  0,95 

586,7» 

81  0,9» 

1129,6 

0,9» 

1130,0 

125,08 
124,81 
123,81 
122,48 
120,43 
116,75 
112,96 


Juli  4.  in  R4h  j  0,010000» 
Rn    0,0100006 


1130,9 
0.9 


112,99 


Juni  12. 

AusgftDgBlöiung : 

0,10002» 


M*80A  =  120,42. 


0,0005028s 
0,0009996a 
0,009999» 


17,99s 

,99a 

18,00a 


53,28» 
100,76 


58,29a      1,01» 
100,78       1,01 


762,7»    i    762,7i       1,01 


52,27t 
99,77 
761,7» 


104,07 
99,80 
76,17 


Juni  12.  in  £4b!  0,009999« 


17,99t 


762,6t     !    762,7a       l,0i 


76l,7i 


76,17 


Juni  13. 


Aasgsngslösungen : 

0,009999» 

(Bchlußlösung  der 
▼or.  Reihe) 

0,10002» 

1, 0002o 

Jv«± 

Autg.  -Vol. : 

495,00  ccm 


M*S04 


0,00009997 
0,00019796 
0,0004806» 

0,0009567o 
0,0018956 
0,004724» 
,i  0,009405i 
;  0,018689 


108  k0  -  0,944  +  0,0004  S 


Juni  13.  in  Bt  .  0,018639 
R»\ 


18,00t1 
,02t 
,06a 

,OOo 
,00» 
,01t 
,03a 
,057 


11,937  , 
J2,3vO  | 
51,22a 

96,83» 
180,37 
408,6i 
725,47 


11,985 
22,854 
51,14» 

96,83» 
180,35 
403,4» 
724,94 


Min. 
12  0,949 

27  0,955 

47  0,96» 

58  0,96t 
70  0,97 
82  0,98 
92  0,9» 


1279,3        1277,6       10U,0 


18,01» 
,01» 

,018 


1278,9 
8,9 
8,9 


1278,4 
8,4 

8,4 


10,986 
21,399 
50,186 

95,86» 
179,88 
402,47 
723,9» 
1276,6 


1,0     !l277,4 


109,90 
108,10 
104,42 

100,20 
94,63 
85,19 
76,97 
68,49 


68,53 
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1902          ;         m 

t 

106x, 

io6*18 

Wasser 

10»fu    !     Jll8 

Jani  18.         ZnS04  (A),  sauer 

AuegsogBlösungen : 

0,00010586 

18,OOo  ° 

12,567 

12,567 

0,984 

11,583  j  109,93 

0,010157 

0,10155 

1,0154 

0,00020857 

17,987 

23,486 

28,493 

» 

22,509 

1 107,92 

0,0005195c 

,99t 

54,83t 

54,835 

» 

53,85i 

103,65 

0,0010338 

,985 

103,14 

103,18 

» 

102,20 

98,86 

0,0020470 

18,001 

190,59 

190,59 

M 

189,61    j|    92,63 

Av  =  ± 

0,005100s 

17,994 

421,04 

421, lo 

>» 

420,li         82,37 

0,010150 

18,004 

748,07 

748,Oo 

1t 

747,0a    ,     73,60 

Juni  18.  in  RAh 

0,010150 
0,010150 

17,98t 
,987 

746,1t 
6,8t 

I  746,4t 
7,li 

0,984 

745,7t    r    73,48 

i 

Juni  18.         ZnS04(A) 

Ausgangslösungenr  0,00010341 

17,944° 

12,364 

|     12,380 

0,995 

11,385 

110,10 

0,010157 
0,10155 
Av  =  ± 

0,00020475 

18,009 

23,119 

23,114 

n 

22,119 

10STu3 

0,0005100t 

17,99o 

53,91t 

53,93i 

n 

52,93t 

103,7* 

0,0010150 
0,010153 

,98t 
18,00s 

101,46 
747.68 

101,50 
747.5a 

n 

100,51 
746,5a 

99,02 
73,53 

Juni  18.  in  Ä4b 

0,010153 
0,010153 

18,00i 
,00i 

746,3t 

7,2t 

746*86 

7,2o 

0,995 

745,7t    , 

73,45 

Juni  23.         ZnS04(A) 


106*0  =  1,007  +  0,00018  e 


▲utgangslöMing : 
0,10155 

0,0005099s 

0,0010149 

0,010152 

17,967 

,99s 

18,064 

53,874 
101,49 

748, lo 

53,917 
101,49 
747,Oo 

Min. 
10  1,00t 

20  1,01 

82  1,01 

1 
52,90t  ;  103,74 

100,48        99,01 

745,9t         73,4s 

Juni  23.  in  i?4b 

j  0,010152 

17,977 

745,8s 

1  745,74 

l 

1,01 

744,7t         73,36 

Juli  16.        ZnS04(B)  =  161,46         106£0  -  0,994  +  0,00039  S 


Ausgangslösung : 

0,09999 
Jv  =  —  0,04  ccm 

0,00050214 
0,00099927 
0,009996a 

17,99o 
18,01s 
18,04? 

52,767 
99,37a 

729,0i 

52,78o 
99,38t 
728,2a 

Min. 
12  0,99t 

21  1,00t 

61  1,01 

51,78i 
98,334 
727,2i 

103,12 
98,41 
72,7:» 

Juli  16.  in  Bih 

0,009996a 

18,127 

780,54 

728,4o 

1,0s 

727,3t 

72,76 

mit  ein-  und  zwei  wer  tigeu  Ioi 
Tabelle  V  (Fortsetzung 


1903  Mai  28. 

Cd804  =  208,46 

Auagangslöaungen : 

0,00010356 

17,984° 

12,829 ; 

12,833 

0  009985 

0,00020500 

18,004 

23,009 

23,007 

0,09985 
0  9988 

0,0005107s 

,019 

58,494 

'     58,47o 

0,0010164 

,03s 

100,22s 

100,14s 

VjVVÜÜ 

0,0020126 
0,0050149 

,059 
,00« 

184,07 
400,5o 

183,82 
400,45 

0,009979* 

,00i 

703,0? 

703,0s 

Mai  28.  in  Eth 

0,0099794 

1 7,94? 

702,3i 

;  708,1s 

Mai  29.  in  Rn 

0,009979. 

,989 

2,8s 

!       2,»* 

i 

1902  Juni  17. 

Cu804  =  1 

59,66 

10eÄ 

0  =  0,945 

AnagangslösoDgen : 

0,00010369 

17,98  ° 

12,831 

12,337 

0,009997s 

0,09997o 

1,00004 

0,00020527 

18,01s  ' 

23,092 

23,083 

0,0005114o 

17,98? 

53,81s 

53,83s 

0,0010176 

18,05« 

101,23 

101,10 

0,0020150 
0,005022« 

,018 

17,98o 

186,16 
407,2s 

•       * 

186,08 
407,4i 

i 

!  0,009995o 

,994 

717,9j 

;  718,0a 

Juni  17.  in  Rih  •'  0,009995« 

18,02s 

719,16 

|  718,7 

Äts. 

0,009995« 

| 

,02s 

9,0? 

1       8,6 

t 

1902  Juni  22.        Cu804 


AusgangsUtaingen : 

0,0099936 
0,09997o 
1,00004 
Jv=  +0,01ccm 


;  0,00010366 
'  0,00020519 
'  0,0005113a 
0,0010175 
0,0020149 
0,005022, 
0,009995« 


18,OOo° 

12,360 

17,99? 

23,087 

18,00s 

53,86s 

,01? 

101,17 

,084 

186,21 

17,96i 

407,0s 

,979 

717,9s 

17,97« 

717,9« 

106  k0  =  0,969 


12,860 
23,088 
53,852 
101,12 
186,06 
407,4o 
718,2a 


Juni  22./ 23. 

in  R4h   0,0099954 


718,3« 


1264     195.  Das  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen  von  Elektrolyten 
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1900 


m 


10fx<        106« 


18 


Wasser     10«f 


'll 


-*,. 


April  4. 

CaCr04  = 

156,1 

AuBgangilöanngca : 

0,00010871 

18,08s  ° 

11,991 

11,968 

0,950 

11,018 

106,24 

o  01 Ann 

0,00020530 

17,91t 

28,859 

23,403 

» 

22,453 

109,37 

,*  ™A             0,0005115« 
0,1000           i 

"'Zjr        io,ooioi7« 

1  OOfl                     * 

,96s 

56,90i 

56,95i 

n 

56,00i 

109,48 
106,77 

18,00t 

109,64 

109,63 

»* 

108,68 

1  )\J\J\J 

Jv  =  +  0,02ccm' 

0,0020156 
0,005023o 

,05« 
17,98« 

206,8o 
468,2i 

206,5« 
468,4« 

» 

205,5s 
467,4t 

102,00 
98,07 

i 
i 

0,009996 

18,04s 

851,9 

850,9 

n 

850,0 

85,03 

,  0,01979« 

17,96« 

1517,8 

1519,1 

» 

1518ti 

76,68 

''  0,04808 

,96? 

3187,* 

3190,i 

n 

April  4.  in  Ä23 

-#4b 

0,04808 
0,04808 

17,95i 
,95« 

3188,6      1 

8,9        | 

3192,4 

1,0 

S191,o 

66,37 

An  den  angegebenen  Leitvermögen  in  Tab.  V  ist  die  kleine 
Korrektion  der  Polarisation  (1.  c.  §  12  [hier  S.  850])  bereits  an- 
gebracht, außer  in  den  0,05-normalen  Lösungen,  welche  nur  zu 
dem  Zweck  mit  Ä1S  untersucht  wurden,  um  die  Polarisation  korri- 
gieren zu  können.  Die  betreffenden  Zahlen  sind  kursiv  gedruckt. 

Bei  KaS04  und  E20204  wurde  eine  zeitliche  Änderung 
des  L.-V.  der  0,1  -normalen  Lösung  beobachtet  Man  nahm 
an,  daß  diese  Änderung  zur  Hälfte  sich  durch  Konzentrations- 
änderung erklärt  und  proportional  der  Zeit  erfolgt  ist  Dadurch 
ergaben  sich  Korrektionen  ffrr  die  aus  0,1  abgeleiteten  m, 
welche  in  Tabb.  IV  und  Y  bereits  angebracht  sind  (vgl  auch 
§  4  unter  KaS04  S.  1237  und  K2Ca04  S.  12S8> 

Bei  der  ersten  Verdünnungsreihe  an  MgCla  vom  1.  April 
1900  lief  bei  Herstellung  der  0,005 -normalen  Lösung  ein 
Tröpfchen  aus  der  Pipette  nach,  wodurch  die  weiteren  Kon- 
zentrationen zu  groß  und  der  Berechnung  unzugänglich  wurden. 
Man  setzte  deshalb  fest,  daß  die  für  die  abgerundete  Kon- 
zentration 0,005  aus  den  beiden  Verdünnungsreihen  sich  er- 
gebenden A19  gleich  sein  sollten.  Hierdurch  wurde  für  die 
erste  Reihe  ein  Wert  m  —  0,005045o  erfordert  Die  Beob- 
achtung bei  dieser  Konzentration  ist,  da  sie  keinen  selb- 
ständigen Wert  hat,  in  Tab.  V  geklammert. 


mit  ein*  und  zweiwertigen 

Die  Konzentrationen  der  Lösungen 
durch  Vergleich  mit  0,1  LiJOs  (B)  ermittel 
bekannt  war. 

8.  Schlußwerte  der  Äquivalentleitvermö| 

Konzentrationen« 

Die  beobachteten,  in  den  Tabb.  IV  u 
gelten  in  der  Nähe  der  Konzentrationen 
Um  die  A  auf  genau  diese  Konzentration 
das  1.  c.  §  29  [hier  S.  888]  beschriebene 
eingeschlagen  worden.   Durch  Zufügung  de 
Korrektionen  zu  den  A1B  der  Tabb.  IV 
nun  zunächst  die  Möglichkeit,  sich  über  d 
Verfahrens    bei   Herstellung    der  Verdüm 
werden,  indem  man  die  auf  runde  Konzenl 
der  original  hergestellten  0,01 -normalen  L 
der  0,01  -Pipettenlösungen  vergleicht     B< 
Maltby  fiel   dieser  Vergleich  (1.  c.  Tab. 
so  günstig  aus,   daß  eine  nachträgliche  1 
dünnungsreihen   überflüssig  war.     Bei   dei 
Messungen  ist  jedoch  die  Differenz  Pip.  A 

Tabelle  VI. 

Vergleich  der  Original-  mit  den  Pip 


Orig.^1 

Pip.^1 

Pip.-Orig. 

1 

1 

Or 

XJ08 

91,23 

91,23 

± 

Sr(NO,)t 

9 

EaJO, 

70,88 

|      70,86 

-,02 

CaCl,       1 

10; 

XiJO, 

61,28 

61,28 

± 

CaCNO,), 

;  9t 

XBr 

124,44 

124,42 

-,02 

MgCl, 

!    91 

XJ 

123,41 

123,48 

+  ,07 

Pb(NOs),  , 

|10J 

IXSCN 

113,97 

1    113,93 

-,04 

K,SOt 

uz 

KCIO, 

111,64 

111,64 

± 

11 

11                      ' 

115 
115 

KP 

NaF 

104,26 
83,45 

104,28 
83,52 

+,02 
+  ,07 

K,C,04 

11                    1 

112 
112 

TIP 

105,55 

105,33 

-,22 

ZnS04  (A) 

73 

T1N08 

118,36 

118,42 

+  ,06 

"        1 

73 
73. 

AgNO, 

107,83 

107,79 

-,04 

CdS04 

70, 

Ba(NOf), 

100,94 

100,96 

+  ,02      1 

CuS04 

11. 

Koh 

lransch 

,  Gesammelt 

«  Abhandlung 

;en.    IL 
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m  Teil  so  beträchtlich,  daß  es  für  richtig  gehalten  wurde, 
e  aus  den  Pipettenlösungen  gewonnenen  Schlußwerte  Ton  A 
sr  halben  obigen  Differenz  entsprechend  zu  korrigieren.  Mau 
ihm  also  für  0,01  das  Mittel  aus  beiden  A00l  als  richtig  an 
ld  ließ  die  daraus  erwachsende  Korrektion  nach  den  ver- 
muten Lösungen  hin  allmählich  verlaufen.  Wo  mehrere  Ver- 
innungsreihen  gemacht  waren,  wurden  dann  für  jede  Eon- 
jntration  die  Mittel  der  A  gebildet  und  als  Schlußwerte 
igesehen.  Diese  in  Tab.  VII  zusammengestellten  Schlußwerte 
iben  zum  Teil  gegenüber  den  in  den  Berl.  Akademieberichten 
900—1904  [hier  S.  1224,  Anm.  1  näher  zitiert]  mitgeteilten 
leine  Änderungen  erfahren,  welche  vielfach  von  der  erst  jetzt  an- 
ebrachten  Korrektion  wegen  der  Differenz  Pip.^400I  —  Orig  A0Q1 
srrühren,  bei  K2S04  und  E2C204  außerdem  noch  von  der 
Korrektion  wegen  zeitlicher  Änderung  des  L.-V.  der  0,1 -nor- 
lalen  Lösung,  bei  MgS04  von  der  Berücksichtigung  der  kleinen 
erdünnungsreihe  1,  deren  fast  konstante  Differenz  gegen 
leihe  2  es  rechtfertigt,  die  A  von  Reihe  2  um  die  Hälfte 
ieser  Differenz  (0,48  °/00)  zu  korrigieren.  Außerdem  sind  einige 
enige  Rechenfehler  beseitigt. 

Schlußtabeile  VII. 

Äquivalentleitvermögen  bei  18°. 


m 

1 
i 

g-Äq. 

KJ08 

NaJO, 

LiJO, 

KBr 

KJ 

KSCN 

KC10, 

Liter 

0,0001 

97,64 

76,69 

66,66 

131,15 

129,76 

120,22 

118,63 

0,0002 

97,84 

76,44 

66,43 

130,86 

129,49 

120,08 

118,35 

0,0005 

96,72 

75,83 

65,87 

180,15 

128,95 

119,38 

117,68 

0,001 

96,04 

75,19 

65,27 

129,38 

128,23 

118,65 

116,92 

0,002 

95,04 

74,30 

64,43 

128,32 

127,18 

117,66 

115,84 

(0,004) 

93,70 

73,08 

— 

— 

— 

— 

— 

0,005 

(98,19) 

(72,62) 

62,89 

126,40 

125,33 

115,81 

113,84 

0,01 

91,23 

70,87 

61,23 

124,43 

123,44 

113,95 

111,64 

0,02 

88,65 

68,56 

59,05 

121,87 

121,10 

111,58 

108,81 

0,05 

84,06 

64,43 

55,28 

117,78 

117,26 

107,74 

103,74 

0,1 

79,67 

60,45 

51,50 

114,22 

113,98 

104,28 

99,19 

0,2 

74,84 

55,45 

46,88 

110,40 

— 

— 

93,73 

0,5 

— 

— 

88,98 

105,37 

— 

95,69 

85,28 

1 

i      *~~ 

— 

31,21 

— 

103,60 

91,61 

— 
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Schlußtabelle  VII  (Fortsetzung). 


MgClt 

Pb(NO,)t 

Ks804 

Lit804 

K,C,04 

109,48 

120,72 

180,71 

___ 

125,07 

108,85 

119,93 

180,03 

— 

124,79 

107,68 

118,05 

128,53 

97,86 

123,82 

106,85 

116,10 

126,88 

96,42 

122,44 

104,52 

113,50 

— 

— 

120,36 

101,30 

108,64 

120,26 

— 

116,67 

98,14 

103,49 

115,80 

86,85 

112,84 

94,35 

96,95 

110,38 

82,18 

108,13 

1 

88,48 

86,33 

101,93 

74,69 

100,79 

1 
1 

1 

83,42 

77,27 

94,93 

68,16 

94,87 

77,96 

67,36 

87,76 

61,05 

88,62 

69,57 

53,21 

78,48 

50,52 

— 

1 

61,45 

42,02 

71,59 

41,35 

73,66 

MgS04 

■ 

ZnS04  (A) 

ZnS04  (B) 

CdS04 

CuS04 

CaCr04 

109,85 

110,11 

—m 

109,84 

109,95 

(106,2) 

108,02 

108,07 



107,60 

107,90 

(109,4) 

104,16 

103,86 

103,15 

102,93 

103,54 

(109,5) 

99,84 

99,10 

98,40 

97,72 

98,54 

106,9 

94,09 

92,78 

— 

90,92 

91,91 

102,1 

84,49 

82,52 

— 

79,70 

80,95 

93,12 

76,21 

73,62 

72,75 

70,32 

71,72 

85,03 

67,63 

64,54 

— 

60,95 

62,40 

76,56 

i      56,92 

58,41 

— 

49,60 

51,16 

65,93 

49,68 

45,99 

45,34 

42,21 

43,85 

58,77 

43,20 

39,68 

— 

35,89 

37,66 

52,53 

— 

— 

— 

28,74 

— 

45,02 

28,91 

26,64 

— 

28,58 

25,77 

38,98 
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Die  Eigenschaften  bestimmter  chemischer  Körper  sind  bei  diesen 
Körpern  aufzusuchen;  Salze  werden  bei  ihrem  elektropositiven  Bestand- 
teil aufgeführt    Abkürzungen: 

x  =  Leitvermögen  (spezifisches  elektrisches), 

Ax  ■■  dessen  Temperaturkoeffizient  lAx  für  —  •  ~rr) , 

iL  =  molekulares  (Äquivalent-)Leitvermögen, 
m  =  Molekülzahl,  Mol,  d.  h.  Grammäquivalentgewichte  im  Liter, 
x,  Jx  und  X  werden  zusammen  unter  x  aufgeführt. 


Abbot,  C,  u.  A.  A.  Noyes,  x  ver- 
dünnter Lösungen  773. 

Abegg,  B.,  Löslichkeit  1171. 

Absorption  durch  die  Elektroden 
380.  381. 

Adams,  W.  G.,  Lichteinfluß  auf 
x  201. 

Alkalichloride  und  Nitrate,  Über- 
sicht über  ihr  Verhalten  907—911. 

Alkalien  u.  alk.  Erden,  Chloride, 
spez.  Gew.  86 — 89. 

—  x  65—100,  Tab.  83.  84,  dgl. 
runde  Konz.  86 — 89.  Abhängig- 
keit des  x  vom  Gehalte  92 — 96. 
x  für  verd.  Lösungen  96—99. 
Ax  85—86.  Gesetzmäßigkeiten 
der  Ax  89—92. 

Alkohol  (absoluter),  x  161—162. 
Ammoniak,  spez.  Gew.  195. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  195. 
x  Max.  129.  213.  215.  X  für  große 
Verdünnungen  357. 

—  Einfluß  auf  x  des  Wassers  991. 
Ammoniaksalze,  Verhalten  bei  der 

elektrischen  Leitung  in  wäßrigen 
Lösungen  149. 


Ammoniumchlorid ,  Beweglichkeit 
seiner  Ionen  890.  537.  556.  558. 

—  spez.  Gew.  88.  209. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  88; 
dgl.  runde  Konz.  209;  dgl.  x,  Ax 
Gehalt  in  m  226;  größtes  x  129. 
215.  x  für  große  Verdünnungen 
847.  Ax  Tab.  88.  209.  226.  959. 
962.  965.  974.  999.  Ax  über- 
sättigter Lösungen  200.  X  803. 
X  für  große  Verdünn.  355.  556. 

—  Überfuhrungszahlen  809. 
Ammoniumjodid,  spez.  Gew.  188.210. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  188; 
dgl.  runde  Konz.  210;  dgl.  x,  Ax 
Gehalt  in  m  226;  größtes  x  215. 

Ammoniumnitrat,  spez.  Gew.  189. 
211. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  189; 
dgl.  runde  Konz.  211;  dgl.  x,  Ax 
Gehalt  in  m  rund  227.  x  Max. 
129.  215.  An  189.  211.  227; 
Temperaturkoeffiz.  zweiter  Ord- 
nung 196. 

Ammoniumnitrit,  Einfluß  auf  x  des 
Wassers  990. 
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Ainmoniumsulfat,  spez.  Gew.  191. 
212. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  191; 
dgl.  runde  Konz.  212;  dgl.  x,  Ax 
Gehalt  in  m  rund  227.  x  Max. 
129.  214.  215. 

Ameisensäure ,  Beweglichkeit  des 
Ions  556.  558. 

Äquivalent,  elektrochemisches  siehe 
elektrochem.  Äquivalent 

Äquivalentleitvermögen  s.  Leitver- 
mögen, molekulares  S.  1285. 1299. 

Äquivalentzahl  (vgl.  auch  Molekül- 
zahl) 304.  805. 

Arndt8en,A.,  Temperaturfunktion 
des  Neusilberwiderstands  38. 

Arrhenius,S.,  Dissoziationstheorie 
der  Elektrolyt*  885.602.621. 1124. 
1144.  1166. 

—  Dissoziation  des  Wassers  623. 
629. 

—  Kapazität  von  Widerständen  330. 

—  x  verdünnter  Lösungen  303 — 
305.  325.  326.  399;  H,S04  808; 
einiger  Natriumsalze  787;  Ax  für 
sehr  verdünnter  Lösungen  318. 
383.  884;  Temperatureinfluß  936; 
Gang  bei  äußerster  Verdünnung, 
Erklärung  362—366;  Elimination 
des  Lösungsmittels  851.  790.  791; 
Mitwirkung  des  Wassers  540. 

—  x  und  Reaktionsgeschwindigkeit 
403.  404. 

—  x  und  Reibung  1154. 

—  x  gelatinierter  Lösungen  397. 

—  Verderben  von  Lösungen  380. 

Äther  (rein),  x  161. 

Atomgewicht  des  Ra  1110 — 1115. 

Atomgewichte,  veränderte  Fest- 
setzung, Berechnungsweise  der 
hieraus  folgenden  Änderungen 
physikalischer  Konstanten  1217 
—1222. 

Aufhängefaden  f.  Dichtemessungen 
(Kokon)  571;  (platin.  Pt)  651; 
kapillar  gehobene  Flüssigkeits- 
menge  658. 


Ausdehnungskoeffizient  verdünnter 

Lösungen  577. 
Ausfallen  von  Gold   durch  Platin 

929—930. 

Bader,  R.,  x  verdünnter  Lösun- 
gen 773. 

Barium,  Beweglichkeit  des  Ions  553. 

Bariumacetat,  X  für  verschiedene 
Konzentrationen  804. 

Bariumbromid,  Ax  974. 

Bariumchlorid,  Beweglichkeit  seiner 
Ionen  390.  537.  556. 

—  spez.  Gew.  89.  210. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew. 
84;  dgl.  runde  Konz.  89.  210; 
dgl.  x,  Ax  Gehalt  in  m  rund 
226.  x  und  X  1247.  1257.  1267. 
größtes  x  129.  215.  x  für  große 
Verdünn.  347.  1257.  Ax  962.  965. 
966.  974.  999.  1  804.  1079.  1084. 
1085.  X  für  große  Verdünn.  355. 
556.  1257. 

—  Präparat  und  Lösung  1233. 

—  ÜberfÜhrung8zah)en  810. 
Barium  Chromat,  x  530.  1056.    Lös- 
lichkeit aus  x  1202. 

Bariumfluorid,  x  1027.  1028;  Ax 
974.    X  1175. 

—  Löslichkeit   aus   x   1185—1188. 
Bariumhydroxyd,   spez.  Gew.  194. 

213. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew. 
194;  dgl.  runde  Konz.  213.  größtes 
x  215. 

Bariumkarbonat,      Beweglichkeit 
seiner  Ionen  556. 

—  x  530.  1059. 

Bariumnitrat,  spez.  Gew.  190.  211. 

—  x:  Tab.  x,  Axy  spez.  Gew. 
190;  dgl.  runde  Konz.  211;  dgl. 
Gehalt  in  m  rund  227.  größtes  x 
215.  x  für  große  Verdünn.  348. 
1257.  Ax  959.  962.  965.  974.  999. 
Temperaturkoeffiz.  zweiter  Ord- 
nung 196.  x  nnd  X  1247.  1248. 
1257.   1267.     X  804.  1079.    1084. 
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1085.    X  für  große  Verdünnungen 
855.   556.  1257. 
Bariumnitrat,  Präparat  und  Lösung 
1234. 

—  Überfuhrungssahlen  810. 
Barinmoxalat,   x  530.  1064—1067; 

Ax  974.    X  1176. 

—  Löslichkeit  ans  x  1207.  1208. 
Bariutnsalze,  Lösliehkeit  674—675. 
Bariumsulfat,  x  529.  580.  584.  1049 

— 1051.    An  965. 

—  Löslichkeit  aus  x  1195. 
Barth,  K.,  x  verdünnte  Lösungen 

773. 

Basen,  x  Max.  129. 

Becker,  x  der  Schwefelsäure  37. 

Beckmann,  E.,  Thermometer  573. 

B  e  c  q  u  e  r  e  1 ,  A.  C,  Polarisation,  in 
Abhängigkeit  von  der  Gasmenge 
43. 

Becquerel,  £.,  x  der  Schwefel- 
säure 123. 

—  x  des  Wassers  151.  164. 

—  x  Max.   des  Kupfernitrats  129. 
Becquerel  strahlen ,    Wirkung    auf 

x  des  Wassers  1096  —  1103. 
Beetz,  W.,  Elektrolytwiderstand  u. 
kapillare  Reibung  167. 

—  Herstellung  von  Zinklösungen 
183. 

—  Kompeusationsmethode  293. 

—  Lehrer  von  F.  K.  1163. 

—  x:  Zinkvitriol  24.  26.  38.  87.  76. 
114. 175;  Formel  202—205.  Maxi- 
mum 129. 269;  Änderung  mit  der 
Temperatur  90.  91;  Ursache  des 
Maximums  des  x  starker  Säuren 
99.  100. 

—  x  und  Reibung  von  Lösungen 
976.  1154. 

—  x  gelatinierter  Lösungen   397. 

—  Polarisation  22. 

—  Schließungskreis  aus  nur  flussig. 
Leitern  4.  22. 

—  zur  Theorie  der  Elektrolyse  140. 

—  unpolarisierbare  Zinkelektroden 
73. 


Bein,  W.,  Überführungszahlen  538. 

622.  777.  780.  794.  795.  798.  808. 

963.  974-975.  1121.1141. 
Bell,  A.  Gk,  Telephon  294.  1165. 
Bender,  C,  Bestimmungen  des  x 

774. 
Benecke,    W.,    Herstellung   von 

reinem  Rubidiumchlorid  813. 
Benetzung  platzierter  Elektroden 

689—690. 
Berggren,  A.  F.,  x  von  Sulfaten 

204. 
Berthelot,   M.,   Boutys   Gesetz 

der  Äquivalente  376. 
Beweglichkeit  oder  X  der  Ionen,  Ab- 
hängigkeit y.  d.  Verdünnung  825. 

—  Abfall  in  Salzen  aus  zwei  ein- 
wertigen Ionen  782—784. 

—  Abnahme  bei  zunehmender  Kon- 
zentration der  Lösung  149 — 150. 

—  Additionssatz  s.  Wanderung, 
unabhängige. 

—  oder  X  der  Ionen  (Definition) 
246. 

—  historische  Entwicklung  scharfer 
Zahlenwerte  1119—1123. 

—  Extrapolation  auf  oo  Verdünnung 
784. 

—  Formeln  538;  für  einwertige 
Salze  780—791. 

—  Herleitung,  historisch- kritische 
Übersicht  1123—1140. 

—  Hittorfs  Zahlen  536;  s.  a. 
Hittorf. 

—  für  ein-  mit  zweiwertigen  Ionen 
793—798. 

—  für  zwei-  mit  zweiwertigen  Ionen 
798—801. 

—  in  verdünnten  wäßr.  Lösungen 
bis  zu  0,1  norm.  Konzentration 
bei  18°  776—817. 

—  kritische  Revision  1119—1145. 

—  Temperatureinfluß  963—964. 
968—978. 

—  Temperaturkoeffizient  als  Funk* 
tion  der  Beweglichkeiten  selbst 
1151—1161;  Formeln  1158. 
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Beweglichkeit  oder  X  der  Ionen, 
ihre  Temperaturkoeffizient,  Be- 
ziehung 966—967.  970.  975—978. 

—  bei  mehrwertigen  Verbindungen 
549. 

—  absolute  Werte,  Formeln  552. 
?—  absoluter  Wert  für  Wasserstoff 

148. 

—  Zahlen  werte:  bezogen  auf  H(1876) 
147 ;  erste  Zusammenstellung  abs. 
Werte  (1879)  258;  aus  verdünnt 
(m  =  0,l)  Losungen  (1885)  315. 
374;  Vergleich  beob.  u.  berechn. 
Werte  374.  375;  Übersicht  (1887) 
398. 401 ;  (1893)  542.  553.  554.  556. 
558;  für  m  -  0,0001  bis  0,1,  ein- 
wert Ionen  (1898)  786;  für  od 
Verdünn.,  einwert  Ionen  (1898) 
789;  für  einwert  Verbind,  mit 
zweiwert  Ionen  (1898)  794.  795; 
für  zweiwert  aus  Verbind,  mit 
einwert.  Ionen  (1898)  797;  für 
zweiwert,  aus  Verbind,  mit  zwei- 
wert. Ionen  (1898)  801;  einwert. 
Ionen  (1899)  824;  (1900)  892— 
897.  906.  943.  949;  (1901)  967; 
ein-  und  zweiwert.  Ionen  (1902) 
970.  985—986;  (1904)  1081.  1085; 
ein  wert.  Ionen  (1907  revid.)  1141. 
1142;  zweiwert  Ionen  (1907  revid.) 
1148. 

—  und  (innere) Reibung  des  Wassers 
.  961—962.  976—978.  998—1013. 
B  ine  au,  A.,   Spez.  Gewicht  von 

Schwefelsäurelösungen  81.  37.  88. 
106—107.  165—166. 

—  Löslichkeit  schwerlöslicher  Kör- 
per 1206. 

Bingham,  £.  C,  x  und  Tempe- 
ratur (Entgegnung)  1116. 

L  e  B 1  a  n  c ,  Mitwirkung  des  Wassers 
beim  x  540. 

Bleekrode,  L.,  x  wasserfreier 
Säuren  usw.  241. 

Bleichromat,  x  530. 

—  Löslichkeit  aus  x  1204. 
Bleifluorid,  x  1083—1034.    X  1175. 


Bleifluorid,  Löslichkeit  aus  x  1189. 
Bleijodat,  x  1048—1049. 

—  Löslichkeit  aus  x  1194. 
Bleikarbonat,  x  530.  1063. 

—  Löslichkeit  aus  x  1206. 
Bleinitrat,  x  u.  X  1249.  1259.  1268. 

Jx  959.  965.  974.    X  1079.  1084. 

—  Präparat  und  Lösung  1236. 
Bleiozalat,  x  1073—1074. 

—  Löslichkeit  aus  x  1211. 
Bleisalze,  Löslichkeit  674—675. 
Bleisulfat,  x  530.  1054.  1055. 

—  Löslichkeit  aus  x  1200. 
Bock,  0.,  Bestimmungen   des  * 

774. 

—  x  der  Borsäure  445. 
Bodländer,  G.f  Löslichkeit  1171. 

1172. 
Bogdan,  P.,  Überführzahlen  1137. 

—  Kritik  zu  dessen  Arbeit  über  die 
Gültigkeit  des  0  s  t  w  a  1  d  sehen 
Gesetzes  1146—1150. 

Boltwood,  B. ,  Ionenbeweglich- 
keiten 986. 

—  Werte  des  x  785.  790. 
Bornhäuser,   Modell  zur  Ionen- 
bewegung 941. 

Börnstein,  B.  u.  H.,   Landolts 

Tabellen  595.  771. 
Böttger,  W.  C,  Kohlensäure-Ion 

1204;  Beweglichkeit  1206. 

—  Schwerlösliche  Salze  1171.  1216; 
Bleijodat  1195 ;  Bleikarbonat  1207. 

v.  Bo  et  tinger,     Bunsenmedaille 

1162. 
Bourgoin,  E.,  Ionenzerlegung  des 

KOH  256. 

—  Teilnahme  des  Lösungsmittels 
an  der  Elektrolyse  177. 

Bousfield,  W.R.,u.Lowry,T.M., 
x  von  Lösungen  und  Temperatur 
998—1007. 

Bouty ,  £.,  Ionengeschwindigkeiten 
402. 

—  x:  verdünnte  Lösungen  SOS- 
SOS.  325.  399;  H,S04  308.  Sil; 
H,P04   365.     Gesetz   der   Äqui- 
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valente   S16.   376—380;   Ax  für 

sehr  verdünnte  Lösungen  318. 
Bouty,    E<,     Widerstandsbestim- 

mung,  el.,  mit  Wechselstrom  471. 

477.  487. 
Braun,  F.,  x  geschmolzener  Salze 

95.  96. 
Bredig,    G.,    Beweglichkeit    des 

Kohlensäurcions  1205. 

—  Zweiwertige  Ionen  1181. 

—  x  verdünnter  Lösungen  u.  Ionen- 
beweglichkeiten 773.  785.  790. 
979.  986.     X  1177. 

Bromwasserstoff,  spez.  Gew.  112. 
126. 

—  x:  Tab.  x,  Jx,  spez.  Gew.  112; 
dgl.  runde  Konz.  126.  Formel 
für  x  in  verdünnter  Lösung  184. 
x  Max.  214.  215.  Ax  112.  126. 
Verlauf  von  x  181.    X  135. 

Brückenwalze  für  Widerstands- 
messungen 288—290.  474. 

Buchler  u.  Co.,  Radiumpräparat 
1105.  1108. 

Buckingham,  Beobachtungen  des 
x  von  Glaslösungen  425. 

Buff,  H.,  Elektrolyse  von  Salz- 
lösungen 636.  638. 

—  Faradays  Gesetz  29. 

—  Konzentrationsänderung    bei 
Elektrolyse  696. 

—  keine  metallische  Leitung  in 
Elektrolyten  241. 

—  x  gelatinierter  Lösungen  397. 
Bunge,   N.,    Ionenzerlegung    des 

Kaliumhydroxyds  256. 
Bunsendenkmünze,  Verleihung  1 162. 


C  vgl.  auch  K  und  Z. 

Calcium,  Beweglichkeit  des  Ions 
553.  556. 

Calciumacetat,  X  für  verschiedene 
Konzentrationen  804. 

Calciumchlorid,  Beweglichkeit  sei- 
ner Ionen  537.  556. 

—  spez.  Gew.  88.  210.  226. 


Calciumchlorid,  x:  Tab.  x,  Jx, 
spez.  Gew.  88;  dgl.  runde  Konz. 
210;  dgl.  Gehalt  in  m  rund  226 
x  Max.  129.  213.  215.  Ax  974. 
984.  xu.  X  1248.  1258.  1267.  X 
804.   1079.   1084.  1085.     Xx  556. 

—  Präparat  und  Lösung  1235. 

—  Überfuhrungszahlen  810. 
Calciumchromat,  x  1056 — 1058.    x 

u.  X  1251. 1264. 1268.  X  1082. 1084. 

—  Löslichkeit  aus  x  1202. 

—  Präparat  und  Lösung  1241. 
Calciumfluorid,  x  1025.  1029—1031. 

—  Löslichkeit  aus  x  1185—1183. 

—  Flußspat,  x  530. 

—  Löslichkeit  aus  x  1187. 
Calciumhydroxyd ,     Überführungs- 
zahl 811. 

Calciumkarbonat,  x  1060—1061. 

—  Kalkspat,  Arragonit,  x  530. 
Calciumnitrat,  Beweglichkeit  seiner 

Ionen  537. 

—  spez.  Gew.  190.  211. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  190; 
dgl.  runde  Konz.  211;  dgl.  x,  Jx 
Gehalt  in  m  rund  227.  x  Max. 
213—215.  x  und  X  1248.  1249. 
1258.  1267.  X  804.  1079.  1084. 
1085. 

—  Präparat  und  Lösung  1235. 
Calciumoxalat,  x  530.  1068. 

—  Löslichkeit  aus  x  1207.  1208. 
Calciumsalze,  Löslichkeit  674 — 675. 
Calciumsulfat  als  Eichflüssigkeit  für 

Widerstandsgefäße  1198. 

—  x  530.  1052—1054.    X  805. 

—  Löslichkeit  aus  x  1196—1200. 
Capronsäure,     Beweglichkeit    des 

Ions  556.  558. 

Carius,  L.,  Dichte  von  NH, -Lö- 
sungen 183. 

Carli8le,A.,Wasserzersetzung386. 

Cäsiumchlorid ,  x  u.  X  1247.  1257. 
1267.     Ax  960.  974. 

—  Präparat  und  Lösung  1233. 

—  Überführungszahlen  809. 
Cäsiumnitrat,  Ax  974. 
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Chaperon,  G.,  Rheostaten wider- 
stände brauchbar  für  Wechsel- 
ströme 478;  mit  abwechselnder 
Wicklang  479. 

—  Wicklung  von  Widerständen 
611.  682.  1098. 

Chemikalien,  Reinheit  885—387. 

Chlor,  Beweglichkeit  des  Ions  542. 
553.  556.  558.  824.  895. 

Chlorsäure,  Beweglichkeit  des  Ions 
547.  554.  556.  558. 

Chris tiani,  A.,  Irreziproke  Lei- 
tung 182. 

Ciamician,  G.,  Hydratation  der 
Ionen  978.  1009. 

C 1  a  u  s  i  u  s ,  R.,  Bewegung  der  Mole- 
küle 402. 

—  Dissoziation  369.  404.  1123. 

—  Konstitution  der  Elektrolyte  21. 

—  Theorie  der  Elektrolyse  17 7. 1164. 
Cohn,     E.,      Ohmsches      Gesetz, 

Gültigkeit  für  hohe  Wechsel- 
zahlen 328. 

Conrad,  M.,  Vorlesungsversuch 
zum  Nachweis  des  Dichtemaxi- 
mums wäßriger  Seh  wefelsäurel  66. 

Crowe,  Eyre,  x  von  Lösungen 
1078. 

Curie,  S.,  Radium,  Atomgewicht 
usw.  1105.  1107.  1108.  1110. 


Dlguisne,  C,  x,  Zahlen  werte  787. 
—  Jx  759.  787.  936.  958—959.  966. 

969.  974.  998—1004.  1090.  1151. 

1173. 
Dehms,    F.,     Reproduktion     der 

Siemenseinheit  765. 
Dendriten  bei  der  Elektrolyse  sehr 

verdünnter   Lösungen  371 — 872. 
Denison,    R.  B.,    Überfuhrungs- 
zahlen 1120.  1139.  1140. 
Dichte,   einzelner  Körper,  s.   bei 

diesen. 
Dichte   der  (wäßrigen)  Lösungen, 

Bestimmung,    Normaltemperatur 

184. 


Dichte,  Chloride  und  Salpetersäure 
für  Versen.  Konsentr.  Tab.  79— 
81;  dgl.  runde  Kons.  87 — 89. 

—  Hydrate  u.  Salze  der  leichten 
Metalle,  sowie  von  CuS04,  ZnS04 
u.  AgNOs  187—195;  dgl.  runde 
Konz.  209—213. 

—  Maximum  bei  einer  Mischung  von 
Schwefelsäure  u.  Wasser  165—166. 

—  von  25  Normallosungen  (Tab.) 
333. 

—  verschiedener  Säuren  105—108. 

—  Schwefelsäure  hohen  Prozent- 
gehalts 166. 

—  Schwefel-,  Salpeter*  u.  Salzsäure, 
des  Brom-  und  Jodwasserstoffs, 
der  Phosphor-,  Ozal-,  Wein-  und 
Essigsäure  bei  verech.  Konsentr. 
u.  Temp.  (Tabelle)  109—114;  dgL 
für  runde  Konz.  berechnet  124 
—127. 

Dichte  sehr  verdünnter  Lösungen 
570—600. 

—  Apparat  zur  Bestimmung  571. 
572. 

—  erreichbare  Genauigkeit  der  Be- 
stimmung 650 — 659. 

—  Kritik  der  Meßmethoden  570. 571. 

—  Tabelle  von  Zahlenwerten  583 
—587;  Tabelle  für  18°  693. 

—  Verfahren  der  Bestimmung  571 
—576. 

—  graph.  Zusammenstellung  von 
Werten  597. 

—  vgl.  auch  Lösungen,  äußerst 
verd.  wäßrige. 

Dichtebestimmung  s.  unter  Dichte. 

Dichtigkeitstabellen,  bessere  Aus- 
nutzung derselben  durch  richtiges 
Interpolieren  1183. 

Diesselhorst,  H.,  x  von  Losun- 
gen 932.  1016;  Grundlagen  1121; 
Zahlenwerte  1167. 

—  L.Holbornu.F.Kohlrausch, 
Neue  Grundlagen  f.  d.  Werte  cL 
x  von  Elektrolyten  737—775. 801. 
813. 
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Diesselhorst,  H.f  L.  Holborn 
F.  Kohlrausch,  Widerstands- 
beatimmung  von  Elektrolyten  677. 
691. 

—  8.  auch  F.  Eohlrausch. 
Dietz,  R.,   Herstellung  von  Prä- 
paraten 1286;  reiner  balze  I016ff. 

—  Löalicbkeit,  ZnFt  1189. 

—  8.  Dittenberger  u.  Mylius. 
Diffusion  und  x  402. 
Dimensionen  der  Moleküle  s.  Mole- 
küle. 

Dissoziation  404. 

Dissoziationstheorie,  Grenzen  der 
Anwendbarkeit  1132. 

Dittenberger,  W.,  u.  R.  Dietz, 
Elektrolyse  des  Platin-  u.  Zinn- 
tetrachlorids 912.  91».  925.  931. 

Dolezalek,  F.,  Löslichkeit  von 
Silberbromid  u.  -Jodid  950—957. 
1014—1016.  1039—1045.  1093— 
1094.  1170. 

Doppelkapillaren  für  Tauchelektro- 
den 559. 

Druck  e  r  ,K.,Ionenbe  weglich  keiten 
im  Wasser  1119.  1153;  Kritik 
1126.  1142.  1144. 

Drude,  P.,  u.  W.  Nernst,  Kon- 
traktion und  freie  Ionen  659. 


bersbach,  F.  P.,  x  verdünnter 
Lösungen  773. 

E  dl  und,  E.,  Polarisation  durch 
kurzdauernde  Ströme  42 — 43. 

Eichflüssigkeiten  s.  Normalflüssig- 
keiten. 

Elektrische  Moleküle  s.  Moleküle. 

Elektrizität  als  Urstoff  der  Substanz 
178. 

Elektrochemisches  Äquivalent  des 
H  271. 

Elektrochemisches  Molekül  228. 

Elektroden  s.  Polarisation,  Tauch- 
elektroden, Widerstandsgefäße. 

—  Absorption  durch  sie  380.  381. 

—  Polarisation  846—850. 

—  platinierte  zur  Verminde/ung  der 


Polarisation  63.  71.  677—694; 
Benetzbarkeit  689—690.  Plati- 
nierbarkeit  mit  der  Lummer- 
Kurlbaumschen  Losung  668. 
677.  Reinigung  690-691. 
Elektrodynamometer  von  Weber 
44.  67. 

—  von  Kohl  rausch  für  Wider- 
standsmessungen 285.  286.  692 
—694. 

Elektrolyse  von  Lösungen,  An- 
schauungen 386;  Bericht  von 
O.  Lodge  386. 

—  durch  Mischung  891. 

—  des  Platinchlorids  s.  Platin- 
chlorid. 

—  von  Gold-  und  Platinchlorid  912. 
928. 

Elektroly  tische  Reibung .s.  Reibung. 
Elektromotorische  Kraft  sehr  dünner 

Gasschichten    auf   Metallplatten 

41—51. 
Elsas,  A.,  Rheostatenwiderstände 

für  Wechselstrom  479. 

—  Widerstandsbestimmung,  el.,  mit 
Wechselstrom  470.  477. 

Emmerling,  A.,  Löslichkeit  des 

Glases  406.  407. 
Entgegnung  bezüglich  Temp.-Gang 

des  x  1116—1117. 

—  bezüglich  Thermometergan  gl  118. 

Erstarrungstemperatur  und  Wider- 
stand, Parallelgehen  beider  bei 
Schwefel-  u.  Essigsäure  140—141. 

EssigBäure,  Beweglichkeit  des  Ions 
149.  556.  558.  spez.  Gew.  113. 
114.  127;  sehr  verd.  Losungen 
587;  äußerst  verd.  Lösungen  663. 

—  x:  Tab.  x,  Jx,  spez.  Gew.  113. 
114;  d;l.  runde  Konz.  127;  reine 
Essigsäure  x  161,  162.  Verlauf 
des  x  131.  x  Max.  128—129.  131 
—132.  214—215.  X  für  große 
Verdünnungen  357. 

—  Parallelgehen  des  Widerstandes 
und  der  Erstarr ungstemp.  140 
—141. 
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Essigsäure,  geringe  Wanderungs- 
geschwindigkeit ihres  Ions  149. 

Etalonflüssigkeiten  für  Bestimmun- 
gen des  x  s.  Normalflüssigkeiten. 

—  für  kleine  x  (CaSOj  1198. 
Euler,  H.,  A%  von  Lösungen  986. 
Ewing,  J.  A.,  u.  Mac  Gregor,  x 

von  Sulfaten  205. 

—  Maximum  des  x  von  Kupfer- 
vitriollösungen 129. 

Farad  ay,  M.,  Ausscheidung  von 
Mg(OH),  durch  den  Strom  869 
—371. 

—  Gesetz  d.  Elektrolyse  136.  144. 
387.  1165.  Ausdehnung  seiner 
Gültigkeit  29. 

—  geringes  x  des  Zinnchlorids 
(SnCIJ  162;  mangelndes  x  che- 
misch reiner  Stoffe  137. 

Fessel,  F.,  Siemensscher  Induk- 
tor 64. 

Fischer,  N.  W.,  Fällen  von  Gold 
durch  Platin  929.  930. 

Fluidität  s.  Reihung. 

Flüssigkeitsmenge,  durch  einen 
Draht  kapillar  gehobene  658. 

Forbes,  G.S.,  Thermometer,  Nach- 
wirkung, Entgegnung  111?. 

Forch,  C,  Dichte  v.  H,S04-Lösun- 
gen  590. 

Form  der  elektrolytischen  Nieder- 
schläge bei  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen 871—372. 

Formeln  für  den  Temperaturkoeffi- 
zienten der  Beweglichkeiten  als 
Funktion  der  letzteren  1158. 

Förster,  F.,  Löslichkeit  des  Glases 
406.  407.  410. 

Foster,  W.,  x  von  Zinntetrachlorid 
931.  982.  934. 

Foussereau,  G.,  Widerstands- 
messung von  Elektrolyten  611. 

—  Widerstandsbestimmung,  el.,  mit 
Wechselstrom  471.  477.  487. 

Franke,  E.,  x  von  Lösungen  und 
Ionenbeweglichkeiten    979.    986; 


verdünnte  Lösungen  773;  der 
Thalliumsalze  1205. 

Franke,  E.,  Hydrolyse  von  Blei- 
chlorid 930. 

Fresenius,  Löslichkeit  des  Blei- 
karbonats 1206. 

Fromm,  O.  s.  Mylius. 

Fuchs,  L.,  Integration  einer  Diffe- 
rentialgleichung 716. 

Funk,  R.,  Herstellung  reiner  Salze 
1016ff. 

—  Mitarbeit  1175. 

—  s.  Mylius. 

©arrard,  G.  C.  s.  Nernst 

Gasschichten  auf  Metallplatten,  ihre 
elektromotorische   Kraft  41 — 51. 

Gay-Lussac,  L.  J.,  Gesättigte 
Na,S04-Lösungen  199. 

Gefäße  für  Widerstandsbestimmung 
von  Elektrolyten  s.  Widerstands- 
gefaße. 

Gefrierpunkt  s.  ErstarrungBtempe- 
ratur. 

Ger  lach,  G.  Th.,  Ausdehnungs- 
koeffizient von  Lösungen  579. 

—  Dichte  v.Lösungen  588.589.591. 

—  Gang  des  Molekularvolumens  in 
Lösungen  585. 

—  Tabellen  spezifischer  Gewichte 
von  Salzlösungen,  Freiberg  1859 
78. 106. 183. 185. 209.332;  Mängel 
infolge  unrichtigen  Interpolierens 
1182.  1183. 

Geschwindigkeit  elektrolyt  Ionen 
585—558. 

—  in  absolutem  Maß  272—280.  353 
—354.  401. 

—  Tabellen  279.  556.  558.  824.  895. 

—  s.  auch  Beweglichkeit 
Gesetz  der  unabhängigen  Wande- 
rung  der  Ionen  s.   Wanderung 
d.  I.,  unabhängige. 

Giesel,  F.,  Badiumpräparat  1105. 
Glas,  verbessernde  Behandlung  416 
—418. 

—  Geräteglas  466—468. 
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Glas,  Gateprobe  408. 

—  Haltbarkeit  an  der  Luft  447. 

—  elektrische  Isolation  469. 

—  für  Libellen  449. 

—  x   der  wäßrigen  Lösung  463 — 
469. 

—  Löslichkeit  in  kaltem   Wasser 
406—453.  463—469. 

Glaspulver,    Löslichkeit,    Tabelle 
428.  441. 

—  hygroskopisches  Verhalten  447. 
Goldchloride,  Hydrolyse  928—931. 

937. 
Goldhaber,    Überfuhrungszahlen 

1138. 
Goodwin,  H.  M.,   x   von   Säuren 

1119.  1125.  1141. 

—  Löslichkeit  1171. 

—  Löslichkeit  von  Silberbromid  u. 
-Jodid  in  Wasser  956. 

Götze  (Leipzig),  Thermometer  573. 
Graphische  Darstellung  von  X,  deren 
Methode  357. 

—  der  Dichte  sehr  verdünnter  Lö- 
sungen 597. 

—  des  Molekularvolamens  in  ver- 
dünnten Lösungen  598. 

Grassi,  IL,  Wirkung  des  Radiums 
auf  das  x  des  Wassers  1103. 

Mac  Gregor,  G.,  Gang  des  Mole- 
kularvolumens in  Lösungen  595. 

—  u.  J.  A.  Ewing,  x  von  Sulfaten 
205. 

—  Maximum  des  x  von  Kupfer- 
vitriollösungen 129. 

Mac  Gregory,  A.  G,  Glasaus- 
dehnung 577. 

—  x  verdünnter  Lösungen  772.  780. 
794.801.802.1177.  vonCalcium- 
chlorid  554.  von  Calciumsulfat 
1181.1196.  von  Glaslösungen  466. 

Groschuff,  £.,  Bariumozalatl065. 

Größe  der  Moleküle  s.  Moleküle. 

Großmann,  L.,  Temperaturkoeffi- 
zient der  Reibung  und  des  x  383. 

Grothuß,  J.  C.  T.  v.,  Hypothese 
der  Wasserzersetzung  386. 


Grotrian,  O.,  Flüssigkeitströge 
für  Elektrolyte  69.  749. 

—  x  der  Elektrolyte  102—103.  118. 
121.  122.  175.  692.  738.  742.  750. 
762—771.  773—775.  980.  981. 
1090;  erste  Bestimmungen  1116. 

—  Ax  von  Salzsäurelösungen  132. 

—  Mitarbeiter  von  F.  K.  1164. 

—  Reibung  und  x  177.  280.  1154. 

—  Temperaturabhängigkeit  des  x, 
Formel  72. 

—  Temperatureinfluß  auf  x  936. 
976.  1090. 

—  Temperaturkoeffizient  der  Rei- 
bung und  des  x  383.  384. 

—  Zähigkeit  und  x  167.  318.  396. 
397. 

—  u.  F.  Kohlrausch,  x  der  Chlo- 
ride, Alkalien,  alkal.  Erden  u.  der 
Salpetersäure  in  wäßrigen  Lösun- 
gen 65—100.  142.  145;  Hinweis 
auf  ein  Versehen  in  Zahlen- 
angaben 134. 

—  x  von  Natriumchlorid  204.  207. 
208.  268.  378.  381. 

—  x  und  Ax  196. 

—  Meßmethode  für  elektrolytische 
Widerstände  293.  303.  321.  670. 

Grüneisen, E.,  Löslichkeit  schwer- 
löslicher Salze  1093.  1170.  1173. 

—  x  von  Lösungen  1078—1086; 
genaue  Werte  1167;  letzte  Werte 
1223—1268. 

—  s.  a.  F.  Kohlrausch. 

—  Wirkung  des  Radiums  auf  x 
des  Wassers  1101.  1103. 


Hagenbach,  E.,  Ableitung  des 
Poiseuil leschen  Gesetzes  168 
—169. 

—  Flüssigkeitsreibung  281—282. 

Hall  wachs,  Marie,Bunsengesell- 
schaft  1162. 

Hallwachs,  W.,  Dichte  von  Lö- 
sungen 570—600.  650.  654.  658. 
659.  661.  664. 


Widerstandes   von   KupferlöBUn- 
gen  mit  der  Temperatur  00. 

—  Elektrolyt  widerstand  n.  Zähig- 
keit IST. 

—  Reibung  u,  ■  von  Losungen  9TB. 

—  J*  BOT. 

—  zur  Theorie  der  Elektrolyse  140. 

—  Ursache  des  Maximums  der  * 
starker  Sauren  »9—100. 

Hantisch,  A.,  u.  A.  Miolati, 
verdünnter  Lösungen  TT3. 

Hartmann,  E.,  Einfache  Brücke 
für  Elektrolytwiderstande  294- 
29T. 

—  Kohl  rausch  sehe  Apparate  285 
—290. 

Hartmannäßraun,  Induktorium 

f<ir    el.   Wlderstandsbestimmung 

4T4. 
Hartwig,  K.,  Bestimmungen  des 

«  TT4. 
Haskeil,  R.,   *  von  Säuren   1119. 

1125.    1141. 

Helmholti,  H.,  Doppehchieht 
TOS. 

—  Versuche  gegen  metallische  Lei- 
tung in  Elektrolyten  242. 

Henderson,  L.  J.,  Thermometer- 
Nachwirkung,  Entgegnung  1118. 

Henning,  F.,  xdesRadiumbromids 
1104—1115. 

Herwig,  II.,  Durchgang  starker 
Induktionsströme  durch  Flüssig- 
keiten 182. 

Heumanu,  K.,  Widerstand  von 
Na,SO,  199. 

Hcydweiiler,  A.,  Dissoziation  s- 
w  firme  des  Wassers  627. 

—  Reibung  des  Wassers  und  Tem- 
peratur 1008. 

—  Reines  Wasser  601—629.  T91. 
1166. 

—  Widerstandsanderung  von  Lö- 
sungen durch  den  el.  Strom  630 
—641.  696. 

H  cy  m ,  G.,  Widerstandsgeftöe  1 T9. 


des  Temperatarkoeffizienten  der 
Beweglichkeit  von  dieser  selbst 
1151—1153.  1160. 
Hittorf,  W.,  Der  Elektrolyt  allein 
bildet  den  Strom  369. 

—  Ionen,  WeglSngcn  ITT;  komplexe 
T9T.  1138;  Geschwindigkeit  373. 
377.  536-538. 

—  Leitung  des  Wassers  in  Lösun- 
gen 391. 

—  n:  Saite  der  SchwermetaUe  1180; 
Zinnchlorid  162;  mangelndes  bei 
reinen  chemischen  Stoffen  IST; 
unmerkliches  des  reinen  Wassers 
143. 

—  Lösungen,  Konstitution  245. 250. 

—  Lösungsmittel,  Teilnahme  bei 
der  Elektrolyse  ITT. 

—  Reaktionsgeschwindigkeit  und 
■  403. 

—  Zur  Theorie  der  Elektrolyse  138. 

—  Oberfulirungszahlcn  142.  144— 
146.  149.  150.  2B6-240.  249.  254. 
260—262.  273.  274.  316.  322.  823. 
874.  622.  631.  T04.  T08.  T12.  T13. 
722.  723.  T76.  TTT.  TBO.  781.  T93 
— T95.  T98.  80T— 308.  963.  972 
— 9T5.  1119.  1121.  1122. 

—  Wanderung  der  Ionen  241.  368. 
888.  1165. 

—  u.  H.  Salkowaki,  Elektrolyse 
von  Platin-  und  Goldchloriden 
912.  925.  928. 

van't  Hoff,  J. H.,   I,  Formel  903. 

—  Dissociationefonnel  602. 

—  Dissociationswaraie  u.  -grad  622. 

—  x  und  Konzentration  von  Lö- 
sungen, Formel  946. 

—  Schwache  Löslichkeiten  1170. 
11T2. 

—  Löslichkeit,  Temperatur  und 
Lösung» wärme  954.   1017. 

—  Verdünnnngsgeseti  bei  Salsen 
66T.  1133. 

—  u.  L.Th. Reicher,  Beatimmun- 
gen des  *  TT4. 


Alphabetisches  Namen-  and  Sacl 


Hoffmann,  R.,  Tabellen  Ar  Che- 
miker 78.  188. 

Holborn,  L.,  Grandlagen  der  k 
1121;  Zahlenwerte  1167. 

—  H.  DieBselhorBt,  u.  F.Kohl- 
rausch,  Neue  Grundlagen  für 
die  Werte  der  x  von  Elektrolyten 
787—775.  801.  813. 

—  Widerstandsbestimmung  von 
Elektrolyten  677.  691. 

Holleman,  A.  F.,  Löslichkeit 
schwerlöslicher  Körper  956. 1170. 
1206. 

—  Beziehung  zwischen  Löalichkeit, 
Temperatur  und  Lösungswärme 
954.  1017. 

Holtz,  W.,  Elektromotor  164. 

—  Influenzmaschine  162. 
HoltzmanD,C,  Grenzen  d.  Gültig- 
keit des  Ohm  sehen  Gesetzes  22. 

Hopfg artner,  K.,  Überführungs- 
zahlcn   777.  794.  798.  808.  1121. 

Horsford,  E.,  u.  A.  Saweljew, 
x  der  Schwefelsäure  87. 

—  Verfahren  der  Bestimmung  des 
x  206. 

Hosking,  R.,  s.  Lyle. 

Hulett,    G.  A.,    x    des    Calcium- 

sulfats  1181.  1196—1200;  gesfitt. 

Gipslösungen  1199. 

—  Löslichkeit  und  Korngröße  1050. 
1054.   1076—1077. 

—  Schwache  Löslichkeiten  1171. 
H  ü  1  s  s  e ,  J.  A.,  Rechentafeln  1187. 
Huybrechts,  Überfuhrungszahlen 

1137.  1138.  1159. 
Hydratation  d.  Ionen  977— 978. 1009. 
Hydrolyse  912—938.  981.  982.  991. 

1081. 

—  Optische  Erscheinungen  durch  — 
921—923. 

—  von  Chlorverbindungen  912— 988. 
Hydroxylion,  Beweglichkeit  556.558. 

Jaeger,  W.,  Das  „internationale" 
Ohm  745. 

—  Trägheit  des  Thermometers  1118. 
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Alphabetisches  Namen-  und  Sachverzeichnis. 


Ionen,  erforderliche  Kraft  für  ihren 
Antrieb  (vgl.  auch  Kraft)  148. 167 
—170. 

—  X  der  Ionen  s.  Beweglichkeit 

—  Überführungszahlen  nach  Hit- 
torf s.  Hittorf. 

—  Weglängen  389. 

—  einwertige,  x  letzte  Versachs- 
werte 1223—1268. 

—  freie,  in  Elektrolyten,  nicht  vor- 
handen 701;  oder  ohne  Einfluß 
auf  Strom  701—703. 

—  komplexe,  Bildung  980. 

—  zweiwertige,  x  letzte  Versuchs- 
werte 1223—1268. 

—  zweiwertige,  Schwierigkeiten  für 
das  Gesetz  der  unabh.  Wande- 
rung 1135—1140. 

Ionenbeweglichkeit  s.  Beweglich- 
keit. 

Ionengeschwindigkeiten  s.  Beweg- 
lichkeit u.  Geschwindigkeit 

Ionenwanderung  s.  Wanderung. 

Jones,  IL  C,  Atomgewicht  Ra 
1111. 

—  x  und  Temperatur  (Entgegnung) 
1116. 

Jörgensen,    S.  M.,    Wasserstoff- 
platinchlorid als  Säure  912—918. 
Isolation,  eh,  durch  Glas  469. 

Kadmium,  Beweglichkeit  des  Ions 

553. 
Kadmiumjodid,  Beweglichkeit  seines 

Anions  537. 
Kadmiumoxaiat,  x  1072—1073. 

—  Löslichkeit  aus  x  1210. 
Kadmiumnitrat,  X  804. 
Kadmiumsulfat  x  u.  X  1251.  1263. 

1268.     X  805.   1082.    1084. 

—  Präparat  und  Lösung  1240. 

—  Überführungszahlen  811. 
Kahlbaum,   G.  A.  F.,   Präparate 

1230—1240. 

—  reines  Wasser  820.  864. 

— ,  G.W.A.,Queck8ilberdichtungen 
508. 


Kalibrierung,  eL,  eines  Skalenrohres 

686—689. 
Kalium,    Beweglichkeit  des    Ions 

548.  553.  554.  556.  558.  824.  895. 
Kaliamacetat,  Beweglichkeit  seiner 

Ionen  390.  587.  556. 

—  spez.  Gew.  191.  212. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  191; 
dgl.  runde  Konz.  212;  dgl.  x,  Ax 
Gehalt  in  m  rund  227.  Ax  191. 
212.  965.  974.  x  Max.  129.  213. 
215.  x  für  große  Verdünn.  348. 
X  803.  X  für  große  Verdünn. 
358.  556. 

—  Überführungszahlen  809. 
Kaliumalaun,  spez.  Gew.  193.  212. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  193; 
dgl.  runde  Konz.  212.  größtes  x 
129.  215. 

Kaliumbichromat,  x  Max.  129. 
Kaliumbromid,  spez.  Gew.  188.  210. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  188; 
dgl.  runde  Konz.  210;  dgl.  x,  Jx 
Gehalt  in  m  rund  226.  größtes  x 
129.  215.  Ax  974.  x  und  X  1245. 
1253.   1266.     X  984. 

—  Präparat  und  Lösung  1229. 
Kaliumchlorat,  Beweglichkeit  seiner 

Ionen  537.  556. 

—  spez.  Gew.  190.  211. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  190; 
dgl.  runde  Konz.  211;  dgl.  x,  Ax 
227,  Ax  noch  965.  974.  größtes  x 
129.  215.  x  für  große  Verdünn. 
348.  556.  1254.  XU.Ü  1246.  1254. 
1266.  X  808.  984.  X  für  große  Ver- 
dünn. 355.  1254. 

—  Präparat  und  Lösungen  1280. 

—  Überführungszahlen  809. 
Kaliumchlorid,  Beweglichkeit  seiner 

Ionen  390.  537.  556. 

—  spez.  Gew.  88.  209. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  79; 
dgl.  runde  Konz.  88.  209 ;  dgl.  x, 
Ax  Gehalt  in  m  rund  226.  x  für 
große  Verdünn.  345—346.  größ- 
tes  x  129.    215.     x,   X  stärkere 


Alphabetisches  Namen-  and  Sachverzeichnis. 


1281 


Lösungen  874;  dgl.  verdünnte 
Lösungen  877.  An  noch  959. 
962.  965.  966.  974.  999.  X  803. 
823.  943.  948.  X  für  große  Ver- 
dünn. 355.  556. 
Kaliumchlorid,  Reinheit  855. 

—  Überführungezahlen  808. 
Kaliumcyanid,  spez.  Gew.  189,  211. 

—  x:  Tab.  x,  Jx,  spez.  Gew.  189; 
dgl.  runde  Konz.  211;  dgl.  x,  An 
Gehalt  in  w  rund  226. 

Kaliumfluorid,  spez.  Gew.  189,  211. 

—  x:  Tab.  x,  An,  spez.  Gew.  189; 
dgl.  runde  Konz.  211;  dgl.  x,  An 
Gehalt  in  m  rund  226.  x  Max. 
215.  An  950.  960.  965.  974.  999. 
x  u.  X  1246.  1255.  1267.  X  803. 
814.  984. 

—  Präparat  nnd  Lösung  1231. 
Kaliumhydroxyd,       Beweglichkeit 

seiner  Ionen  390.  537.  556. 

—  spez.  Gew.  193.  213. 

—  x:  Tab.  x,  An,  spez.  Gew.  193; 
dgl.  runde  Konz.  218;  dgl.  x,  An 
Gebalt  in  m  rund  228.  x  für 
große  Verdünn.  350.   x  Max.  129. 

214.  215.  An  noch  959.  965. 
974.  999.  X  803.  X  für  grobe 
Verdünn.  356.  556. 

—  Überführnngszahlen  809. 

—  Widerstandsänderung  bei  Strom- 
dnrchgang  635. 

Kaliumjodat,  x  u.  X  1244.  1252. 
1266.     An  965.  974.     X  943.  948. 

—  Präparat  und  Lösung  1228. 
Kaliumjodid,     Beweglichkeit    der 

Ionen  556. 

—  spez.  Gew.  188. 

—  x:  Tab.  x,  An,  spez.  Gew.  188; 
dgl.  runde  Konz.  210;  dgl.  x,  An 
Gehalt  in  m  rund  226.  größtes  x 

215.  x  für  große  Verdünn.  847. 
1254.  x  u.  X  1245.  1254.  1266.  An 
noch  959.  960.  965.  974.  X  803. 
984.  X  für  große  Verdünn.  355. 
556.  1254. 

—  Präparat  und  Lösung  1280. 


Kaliumjodid,    Überführungszahlen 

809. 
Kaliumkarbonat,  Beweglichkeit  der 

Ionen  537.  556. 

—  spez.  Gew.  193.  212. 

—  x:  Tab.  x,  An,  spez.  Gew.  198; 
dgl.  runde  Konz.  212;  dgl  x,  An 
Gehalt  in  m  rund  228.  x  Max. 
129.  213.  215.  x  für  große  Ver- 
dünnungen 350.  X  804.  X  für 
große  Verdünn.  856.  556. 

—  Überführungszahlen  811. 
Kaliumkarbonat,  saures,  spez.  Gew. 

194.  213. 

—  x:  Tab.  x,  An,  spez.  Gew.  194; 
dgl.  runde  Konz.  218;  dgl.  x,  An 
Gehalt  in  m  rund  228.  x  Max. 
215. 

Kaliuranitrat,  Beweglichkeit  der 
Ionen  390.  587.  556. 

—  spez.  Gew.  189.  211. 

—  x:  Tab.  x,  An,  spez.  Gew.  189; 
dgl.  runde  Konz.  211;  dgl.  x,  An 
Gehalt  in  m  rund  227.  x  für 
große  Verdünn.  848.  größtes  x  129. 
215.  x,  X  stärk.  Lösungen  875; 
dgl.  verdünnt.  Lösungen  879. 
An  noch  872— 873.  959.  965.  974. 
999.  X  829.  943.  948.  X  für  große 
Verdünn.  355.  556. 

—  Reinheit  856. 

—  Überführungszahlen  809. 
Kaliumoxalat,  spez.  Gew.  193.  212. 

—  x:  Tab.  x,  An,  spez.  Gew.  193; 
dgl.  runde  Konz.  212;  dgl.  n,  An 
Gehalt  in  m  rund  228.  An  noch 
974.  größtes  x  215.  x  u.  X  1250. 
1260.   1261.   1268.     X  804.   1079. 

—  Präparat  und  Lösung  1238. 
Kaliumphosphat',  saures,  spez.  Gew. 

194.  213. 

—  x:  Tab.  x,  An,  spez.  Gew.  194; 
dgl.  runde  Konz.  213. 

Kaliumrhodanid,  x  u.  X  1246.  1254. 
1266.     An  960.  974.     X  984. 

—  Präparat  und  Lösung  1280. 
Kaliumsalze,  Löslichkeit  674—675. 


Kohlrausch,  Gesammelte  Abhandlungen.   II. 
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Kaliumsulfat,    Beweglichkeit    der 

Ionen  398.  537.  556. 
— -  spez.  Gew.  191.  212. 

—  x:  Tab.  x,  Jx,  spez.  Gew.  191; 
dgl.  runde.  Konz.  212;  dgl.  x,  Jx 
Gehalt  in  *n  rund  227.  x  für  große 
Verdünn.  349.  1260.  größtes  x 
129.  215.  x  n.  X  1249.  1260.  1268. 
An  noch  872—873.  959.  965.  974. 
999.  I  804.  1079.  1084.  1085. 
ilfur  große  Verdünn.  356.556.1260. 

—  Präparat  und  Lösung  1237. 

—  Oberfuhrungszahlen  810. 

—  Widerstandsänderung  bei  Strom- 
durchgang 683. 

Kaliumsulfat,  saures,  spez.  Gew. 
194.  213. 

—  x:  Tab.  x,  Jx,  spez.  Gew.  194; 
dgl.  runde  Konz.  213;  dgl.  xf  Jx 
Gehalt  in  w  rund  227.  größtes  x 
215.  Jx  noch  962.  Kleiner  Wert 
des  Jx  197.  Temperaturkoeffizient 
zweit.  Ordnung  196—199. 

Kapazität,  großer  Flüssi  gkeits  wider- 
stände 489.  501. 

—  vgl.  „Widerstandskapazität". 
Kapillare  Reibung  s.  Reibung,  elek- 
trolytische. 

Kapillarität  s.  Aufhängefaden. 

Katalyse  915—916.  980.  991. 

K  e  1 1  n  e  r ,  C,  Absorption  von  Säuren 
und  Alkalien  in  platzierten  Elek- 
troden 690. 

—  Ionen absorption  durch  Platin  99 1 . 
Kieselsäure,  lösliche  und  unlösliche, 

x  530. 
Kirch  hoff,    G.,    Reibung   fester 

Kugeln  in  Flüssigkeiten  1011. 
K  i  r  m  i  s ,  M.,  Ionengeschwindigkeit 

588. 

—  Oberfuhrungszahlen  712.    1121. 
Klein,  E.,  x  eines  Gemisches  von 

NaCl  und  KCl  756. 

-*-  x  von  Doppelsalzen  774. 

Knox,  W.  F..  Einfluß  von  Kohlen- 
säure auf  das  x  des  Wassers 
607.  871. 


Knox,  W.  F.,  x  von  Kohlensäurc- 

lösungen  1205. 
Kohlensäure,  geringe  Kenntnis  der 

Beweglichkeit  des   Ions   1204— 

1206. 

—  Einfluß  auf  x  alkal.  Lös.  446. 

—  als  Ursache  des  x  des  Wassers 
871. 

Kohlrausch,  F.,  Oberblick  über 
seine  elektrolytischen  Haupt- 
arbeiten (Brief  an  W.  N ernst) 
1162-1168. 

Kohlrausch,  F.,  und  F.  Dolc- 
zalek,   Löslichkeit   von  Silber- 

•  bromid  und  -Jodid  in  Ws&ser  950 
—  957.  1014—1016.  1089—1045. 
1093— 1094. 1170;  gesättigte  wSÖr. 
Lösungen  schwerlöslicher  Salze 
1014—1075. 

—  u.  0.  Grotrian,  x  der  Chloride, 
Alkalien,  alkal.  Erden  und  der 
Salpetersäure  in  wäßrigen  Losun- 
gen 65—100.  142.  145;  Hinweis 
auf  ein  Versehen  in  Zahlen- 
angaben  134;  x  von  Natrium- 
chlorid 204.  207.  208.  268.  378. 
381;  x  und  Ax  196;  Meßmethode 
für  elektrolytische  Widerstände 
293.  803.  221.  670. 

—  und  E.  Grün  eisen,  x  wäßriger 
Lösungen  von  Elektrolyten  mit 
zweiwertigen  Ionen  1078—1086. 
1089;  Beweglichkeiten  1173;  Be- 
stimmungen von  xll35;  xBariuni- 
chromat,   Calciumchromat   1202. 

—  und  W.  Hallwachs,  Dichte 
verdünnter  wäßriger  Lösungen 
570—600.  650.  654.  658—659. 
661.  664. 

—  und  A.  Heyd weiller,  Reines 
Wasser  601— 629.  791.  1166; 
Widerstandsänderung  von  Lösun- 
gen durch  den  el.  Strom  630 — 
641.  696. 

—  und  L.  Holborn,  Eichflüssig- 
keiten 1198.  1200;  x  von  Gips- 
lösungen 1200. 
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•Kohlrausch,  F.,  L:  Holborn  n. 
H.  Diessel-horst,  Neue  Grund- 
lagen für  die  Werte  der  x  von 

•  Elektrolyten  73*  r- 775.  801.  813. 
1121.1167;  Widerstandsbeatim- 
msng  von  Elektrolyten  077.  691. 
— >•  und  M.  E.  Maltby,  x  wäßriger 
Lösungen  von  Alkali-  Chloriden 
und  Nitren  $1 8—911.  979«  1078. 
1083.  1093.  1132.  1167.  1223— 
1228.    1241—1244.  1265. 

-  und  W.  AI  Nippoldt,  Gültig- 
keit des  Ohmseben  Gesetzes  und 
x  verd.  Schwefelsaure  3 — 40.  43. 
102;  Leitvermögen  der  Schwefel- 
säure 119.  121.  122. 

—  u.  F.Rose,  LösHchkeit  schwer- 
löslicher. Körper  im  Wasser  be- 
urteilt aus  x  der  Losungen  524 — 
534;  gesättigte  wäßrige  Lösungen 
schwerlöslicher  Salze  1014—1075. 

Kohlrausch,  R.,  ja.  W.  Weber, 
Induktionssirene  8. 

—  treibende  Kraft  für  die  Bewegung 
der  Bestandteile  der  Elektrolyse 
148.  167.  279. 

—  Widerstand  HtS04  278. 
Kohl  rausch,  W.,    x  von  festem 

Silberjodid  952. 

—  x  und  Diehte  der  H,S04  366. 

—  x  gelatinierter  Lösungen  397. 
Kolb,  J.,  spei.  Gew.  der  Schwefel- 
säure 106—107.  165. 

Kondensator,  zur  Wheats tone- 
schen Brücke  647.  837. 

Kontraktion  und  x,  analoge  Kom- 
plikationen in  äußerst  verd.  Lö- 
sungen 660* 

Konzentration ,  Herstellung  be- 
stimmter mit  Pipetten  579—581. 

— .Herstellung  u.  Berechnung  1241. 
1242. 

—  molekulare,  der  Lösungen  369. 
Konzentrationsverschiebungen 

durch  Elektrolyse  im  Innern  von 
Lösungen  und  Löeungsgemischen 
695—727. 


Konzehtrationsverechiebungen 
einzelnes  Elektrolyt  in  Parallel- 
schichtenverteilungen  711 — 713. 

—  gemischte  Elektrolyte  mit  ge- 
meins.  Ion  des  einen  Geschlechts 
in  parallelen  Schichten  714—716. 

—  zwei  verd.  Elektrolyte  mit  einem 
gemeinsamen  Ion  in  Parallel- 
schicbtenverteilung  116 — 720. 

—  zwei  verd.  Elektrolyte  mit  ge- 
meinsam. Bestandteil  bu  Gleich- 
heit d.  Beweglichk.  d.  and.  Ions 
720—723. 

.—  Erhaltg.  d.  Konzentr.  707 — 708. 

—  Erhaltg.  der  elektr.  Neutralität 
700—701. 

—  Gemische  verdünnter  Lösungen 
706—707. 

—  allgemeine  Gleichungen  697— 
700. 

—  freie  Ionen  infolge  elektroetat. 
Ladungen  701—703. 

—  Lösungenein,  einzig. Elektrolyts 
704—706. 

—  Lösungen,  parallel  geschichtete 
710—711. 

—  verd.  Lösungen  in  parallelen 
Schichten  713—714. 

—  verd.  Lösungen,  die  sich  elek- 
trolyt-  verdrängen  725—727. 

—  Unstetigkeit  in  Lösungen  723 
—  725. 

Kopp,  H.,.  spez.  Gew.  und  Aus- 
dehnungskoeffizient der  Essig- 
säure 106.  108. 

Körper,  schwerlösliche  s.  Löslich- 

.    keit 

Kraft,  treibende,  zur  Erzeugung  der 
Geschwindigkeit  der  Ionen  148. 
167 — 170;  dgl.  mechanisch  ge- 
messen 276—280. 

—  Zahlen  werte  der  letzteren  279. 
Krannhals,    E.,    Bestimmungen 

des  x  774. 
Kreichgauer,  D.,   Mitarbeit  bei 
elektrolyt.  Versuchen    337.    340. 
885. 
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K  r  e  m  e  r  s ,  P.,  Gang  des  Molekular- 
volumens in  Losungen  595. 

—  spez.  Gew.  des  Bariumbromids 
1107. 

—  Löslichkeit  von  Silberkarbonat 
in  Wasser  994. 

Kristallwasser     beeinflußt    das    x 

nicht  361. 
K  Ü  m  m  e  1 1 ,  G.,  Überführungszahlen 

777.  794.  798.  808.  1121. 
Ranz,  J.,  Elektr.  Leitfähigkeit  von 

Lösungen  bei  tiefen  Temperaturen 

1007—1008. 
Kupferchlorid,  größtes  x  129.  215. 
Kupferjodür,  x  580.  1045.  1046. 

—  Löslichkeit  aus  x  1194. 
Kupfernitrat,  x:  Tab.  x,  Gehalt  in 

m  rund  227;   x  Max.  129.  215. 
Kupferrhodanür,  x  530.  1046. 

—  Löslichkeit  aus  x  1194. 
Kupfersulfat ,     Beweglichkeit    der 

Ionen  398.  537.  556. 
— •  spez.  Gew.  192.  212. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  192; 
dgl.  runde  Konz.  212;  dgl.  x, 
Ax Gehalt  in  m  rund  228.  größtes x 
129.  215.  x  für  gr.  Verdünn. 
349.  1263.  x  u.  X  1251.  1263. 
1268.  Ax  noch  965.  1082.  X  805. 
1084.  X  für  große  Verdünn.  356. 
556.  1263. 

—  Präparat  und  Lösung  1240. 

—  Überführungszahlen  811. 
Kurlbaum,  F.  s.  0.  Lummer. 
Kuschel,   J.,    Ioneogesch windig- 
keit 536—538.  541. 

—  Überfuhrungszahlen  554.  1121. 
Kohlensäure  1205.  Lithium-Salze 
318.  873.  874.  777.  795.  798.  808. 

Küster,  F.  W.,  Löslichkeit  1171. 

liagrange,  J.  L.,  Interpolations- 
formel 38. 

Landolt,  H.,  und  R.  Börnstein, 
Tabellen  595.  771. 

Laplace,  P.  S.,  u.  8.  D.  Poisson, 
Satz  von  —  702. 


Lehmann,  0.,  Erscheinungen  bei 
der  Elektrolyse  gefärbten  Wassers 
614.  637—640. 

—  Konzentrationsänderong  b.  Elek- 
trolyse. 696. 

—  Quecksilberdichtungen  608, 
Leiter  niederer  Ordnung-  402—403. 
Leitung,  metallische  392. 

—  tritt  in  Elektrolyten  nicht  ein 
241—243. 

Leitvermögen  der  Elektro* 
lyte. 

Das  Leitvermögen  einer  bestimm- 
ten chemischen  Verbindung  ist  bei 
dieser  oder  bei  den  Tabellen  nach- 
zusehen. Hier  werden  nur  die  all- 
gemeinen Gegenstände  aufgeführt 

Addition  der  Leitvermögen  142 — 
146.  372—375.  542.  543.  546— 
548  s.  a.  Wanderung  der  Ionen, 
unabhängige. 

Änderungen,  zeitliche,  der  Lösungen 
329.  330. 

Diffusion  und  Leitvermögen  402. 

Fehlen  bei  reinen  Stoffen  1-37 — 140. 

Gesetz  der  unabhängigen  Wande- 
rung der  Ionen  s.  Wanderung 
d.  I.,  unabhängige. 

Gesetze  und  allgemeine  Tatsachen 
392—893. 

Kristallwasser  hat  keinenEinflnß361. 

Licht  hat  keinen  Einfluß  201. 

Löslichkeit  und  x  schwerlöslicher 
Körper  524-534.  Einzelheiten 
•  der  Bestimmung  geringer  Löslich- 
keiten aus  dem  x  1172—1185. 

Lösungen,  äußerst  verdünnte,  s.  d. 

Maximum;  Ursache  99.  100;  bei 
starken  Säureil  36.  94—95;  im 
Gebiet  größter  Verdünnung  362 
—364. 

Messung,  Meßmethoden  s.  Wider- 
standsmessung. 

Mischung  zweier  einheitL  Flüssig- 
keiten, ihr  Einfluß  auf  das  Leit- 
vermögen 102.  137—140. 
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Mischung,  allmähliche,  von  Säuren 

.  und  Basen  384—385. 

Reaktionsgeschwindigkeit,  ehem.,  u. 

,  Leitvermögen  403,   . 

Temperatareinfluß  894.  958—967. 
1116-1118;  für  größeres  Temp.- 
Intervall  (90°)  197. 

Temperaturkoeffizienten  s.  S.  1300 
u.  1299. 

Wanderung  der  Ionen  u.  Leitver- 
mögen 142—150. 

Zähigkeit  u.  Leitvermögen  198.  280 
—282. 

Zusammenhang  mit  den  Wände- 
rangszahien  399. 

Leitvermögen,  molekulares,  iL. 

—  Abhängigkeit  von  der  Konzen- 
tration 858—859.  899. 

—  der  Alkalichloride  und  Nitrate 
für  oo  Verdünnung  906;  genaue 
Werte  890. 

—  der  Chloride  97—98. 

—  graphische  Darstellung,  Methode 
357. 

—  Definition  229,  858. 

—  Formel  881. 

—  Formel  von  0,1  norm,  bis 
äußerster  Verdünnung  1183. 

—  Gang  mit  steigender  Konzen- 
tration 258—266.  359-360. 

—  und  dessen  Gefälle  984.  1084: 
für  die  Alkalichlqride  und  Nitrate 
908. 

—  Grenzwerte  furäußerste  Verdünn. 
808;  für  neutrale  Salze  308.  358 
— 359;  für  saure  und  alkalische 
Lösungen  361—366;  verglichen 
mit  den  Beweglichkeiten  der 
Ionen  874. 375 ;  Gesetz  d.  Quadrat- 
wurzel 899—903;  Rudolph  i- 
van*  t  Hof  f  sehe  Formel 903-905; 
genaue  Werte  906;  graphische 
Grundlage  zur  Herleitung  des  X 
1129;  Kritik  des  Herleitungsver- 

.  fahren«  1126—1130;  kritisch  ge- 
sichtetes      Herleitungsverfahren 


113t— 1184;Kritik  des  Verfahrens 
von  K.  Drucker  1126—1130. 

-  der  Haloidwasserstoffsfturen  und 
der  Salpetersäure,  nahe  Überein- 
stimmung 135. 

-  Maximum  im  Gebiet  äußerster 
Verdünnung  382—864. 

-  einwertiger    Salze,    paralleler 
Gang  550—552. 
schwerlöslicher  Sake  1174—1176. 

-  größte  verwendbare  Verdünnun- 
gen, Kritik  1124—1126. 

-  Vergleichung  mit  den  aus  den 
Beweglichkeiten  berechn.  Werten 
874.  375.  801—807. 

-  s.  auch  Beweglichkeit 

Leitvermögen,  spezifisches,  x. 

-  in  absolutem  Maß  270—272. 

•  Atomgewichte,  veränderte,  Ein- 
floß auf  x  1221.  1222. 

-  Bestimmung:  Etalon-  od.  Eich- 
flüssigkeiten  dazu  s.  Normal- 
flüssigkeiten; Normaltemperatur 
186;  vgl*  auch  unter  Widerstands- 
messung. 

-  Definition  97.  218. 

-  Einheit  739. 

-  Formel  zar  Berechnung  des  x  von 
Lösungen  945—949.  982—983. 
1080;  Haloid Wasserstoff-,  Salpe- 
ter-, Schwefel-,  Ozal-  u.  Phosphor- 
saure 133—184. 

-  Genauigkeit  der  letzten  Werte 
1223. 

■  Grenze  des  x  in  verdünnt  Lö- 
sungen 97 — 99. 

-  Grundlagen,  neue  (1898)  737— 
775. 

-  Interpolationsformel  für  verd. 
Lösungen  u.  Tabelle  hierzu  218. 
219. 

-  Körper,  schwerlösliche  s.  Lös- 
lichkeit 

-  Korrektionen  für  das  *  früherer 
Beobachtungen  unt.  Berücksichti- 
gung neuer  Grundlagen  763 — 775; 
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an  x  und  X  wegen  geänderter 
Atomgewichte  1221.  1222.  Be- 
rechnungsverfahren-  1217 — 1222. 
•  Lösungen,  verdünnte,  s.  d. 

Maß,  absolutes  für  x  270—272. 

auch  Widerstand,  Temperatur, 
Temperaturkoeffizient,  Maximum 
des  x,  Beweglichkeit,  Wanderung. 

enz,  E.,  Polarisation  bei  Indnk- 

tionsstößen  7. 

enz,   B.,     lonengeschwindigkeit 

538;  bei  sehr  großer  Verdünnung 

402. 

-  x  einiger  Lösungen  207.  208. 
231—234.  262.  282;  verdünnter 
Lösungen  803—S05.  310.  311.  324 
—326.  399;  von  Schwefelsäure 
308.  311.  366;  von  zweiwertigen 
Salzen  378;  X  353. 

-  Teilnahme  des  Lösungsmittels 
an  der  Elektrolyse  177. 

-  Überführungszahlen  des  Cd  J  718. 

-  bei  Wechselströmen  keine  Ab- 
weichung vom  Ohm  sehen  Gesetz 
327. 

e  8  8 ,  E. ,  Widerstandsmessung  von 
galv.  Säulen  mit  dem  Telephon 
294-296. 

ibellen,  Glassorten  449.  ' 

icht  hat  auf  das  x  keinen  Ein- 
fluß 201. 

ind eck,  S.,  Anschluß  von  Neu- 
silberwiderständen an  das  Ohm 
der  Reichsanstalt  765. 

ii  neb  arger,  C.  E.,  Molekular- 
wert für  Wolframsäure  519. 

ithium,  Beweglichkeit  des  Ions 
553.  556.  558.  824.  895. 

ithium  chlor id ,  Beweglichkeit  der 
Ionen  398.  537.  556. 

-  spez.  Gew.  88.  187.  210. 

-  x:  Tab.  x  83;  dgl.  x,  Ax,  spez. 
Gew.  187;  dgl.  runde  Konz.  88. 
210;  dgl.  x,  Ax  Gehalt  in  m  rund 
226.  x  für  gr.  Verdünn.  347. 
x  Max.  213.  215.     Ax  noch  872 


—873.  960.  965.  974.  999.  Ax 
zweit.  Ordg.  196.  x,  X  stark.  Lsg. 
875;  dgl.  verdünnt  Leg.  878.  879. 
X  803.  823.  948.  948.  i  für  gr. 
Verdünn.  355.  556. 
Lithiumcblorid,  Reinheit  855. 

—  Überfuhrungszahlen  809. 
Lithiumhydröxyd,  Beweglichkeit  der 

Ionen  398.  537. 

—  spez.  Gew.  194.  213. 

—  x:  Tab.  x,  Ax  spez.  Gew.   194; 
.  dgl.   runde  Konz.   218;    dgl.'x, 

Ax  Gehalt  in  m  rund  228.  x 
Max.  218—215. 

—  Überführungszahlen  810. 
Lithiumjodat,    x  u.  X  1245.    1253. 

1266.     Ax  965.  974.    X  943.  948. 
Lithiumjodid,  Präparat  und  Lösung 
1229. 

—  spez.  Gew.  189. 

—  x:  Tab.  x,  Au,  spez.  Gew.  189; 
dgl.  runde  Konz.  211;  dgl.  x,  Am 
Gehalt  in  m  rund  226.     n  Max. 

214.  215. 

—  Überführungszahlen  809. 
Lithiumkarbonat ,    Beweglichkeit 

des  Anions  537. 

—  spes.  Gew.  193. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  193; 
größtes  x  215. 

Lithiumnitrat,  x,  X  stärk.  Lsgn.  876; 
dgl.  verdünnt  Lsgn.  880—881. 
Ax  872-873.  960.  965.  974. 
X  823.  948.  948. 

—  Reinheit  857. 

Lithiumsalze,  Lösliohkeit  6*74 — 675. 
Lithiumsulfat;    Beweglichkeit   der 

Ionen  398.  537.  556. 

—  spez.  Gew".  192. 

—  *:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  192; 
dgl.  runde  Konz.  212;  dgl.  x,  Ax 
Gehalt   in  m  227;   x  Max.  214. 

215.  x  u.  X  1250.  1260.  1268. 
x  für  gr.  Verdünn.  349.  1260. 
Ax  noch  965.  974.  k  804.  1079. 
1084.  1085.  X  für  große  Ver- 
dünn. 856.  556.  1260. 
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Lithiumsnlfat,  Präparat  u,  Lösung 
1237. 

—  Überführungszahlen  810. 

L  o  o  b ,  M. ,  lonengeschwindigkeit 
538,  541. 

—  x  der  Silbersalze  546.  550. 
Loeb,  M.,  u.  W.  Nernst,  *  yon 

verdünnten  Losungen  772. 

—  Überführungszahlen  777.  781. 
963.  974—975.  1121.  1122. 

Lockycr,  J.  N.,  Versuche  über 
Transmutation  der  Elemente  173. 

Lodge,  0.,  Bericht  über  Elektro- 
lyse 386. 

—  Ionengeschwindigkeit,  absolute, 
Bestimmung  401. 

—  Wanderungsgeschwindigkeit  der 
Ionen  638.  696.  725. 

Lohnstein,  R-,  Widerstands* 
bcatimmung,  el.,  mit  Wechsel- 
strom 471.  .472. 

Long,  J.  H.,  x  verdünnt  Lösungen 
772. 

—  x  dos  Zinnchlorids  354. 

—  x  und  Diffusion  402. 

—  Mitarbeit  bei  Widerstaadsmes- 
sungen  288. 

—  Widerstandsmcssung  mit  Tele- 
phon. 294. 

—  bei  Wechselströmen  keine  Ab- 
weichung vom  Ohmschen  Gesetz 
327. 

Loomis,  E.  H.,  spez.  Gew.  von 
Normallösungen  802. 

— .  Trägheit  des  Thermometers  1118. 

Lorenz,  L.,  Dimensionen  der  Mole- 
küle 169. 

—  Theorie  der  elektr.  Leitung  201. 
Losohmidtj  J.,  Dimensionen  der 

Moleküle  169. 
Löeliebkeit  von  Gläsern  in  kaltem 
Wasser  406—453. 

—  von  Salzen  in  Wasser  672—676. 
Tabelle  674.  675. 

—  schwerlöslicher  Salze  524—534. 
950—957.  1014  —  1075.  1093— 
1094.    1169—1216;    Temperatur- 


einfluß 953—954.  1024— .1026« 
1028—1075;  gute  Übereinstim- 
mung u.  Ergänzung  durch  Werte 
von  W.  0.  Böttger.1216;  Un- 
sicherheit der  f rubelen  Werte 
1171.  1194.  1206;  graphische  Zu- 
sammenstellung 1215,  vgl.  auch 
„Salze,  schwerlösliche". 
Löslich^eit,  geringe,  Einzelheiten 
des  Verfahrens  ihrer  Berechnung 
aus  x  1172—1185;  Kritik  der 
Zahlenangaben  darüber  1171. 

—  u.  Elektrodenspannung,  N  e  r  n  s  t  s 
Beziehung  956.  1020.     . 

—  u.  Korngröße  1050.  1054.  1076. 

—  Temperatur  und  Lösungswärme, 
vant'  Hoff s  Beziehung  954. 956. 

Löslichkeitsbestimmung  aus  *  524 
—034.  Einzelheiten  hierzu  für 
41  schwerlösliche  Körper  1185 — 
1216. 

Löslichkeitstabelle  schwerlöslicher 
Körper  1213.  1214. 

Lösungen,  Aufbewahrung  854. 

—  Ausdehnungskoeffizient  577. 

—  Herstellung  77—78.  182— 185^ 
331—387.  079—581.  $53.  1228 
—1242. 

—  Berechnung  der  Konzentration 
860. 

—  Kontraktion  beim  Mischen -861. 

—  Konzentrationsverschiebungen  i. 
Gemischen  von  —  706—710.  713 
—714.  716—723. 

—  Molekularvolumen  s.  d.  (S.  1289). 

—  Molekülzahl  s.  d.  (Seite  1289). 

—  Probe  d.  Herstellungsverfahrens 
882. 

—  unabhängig.  Wandrg.  der  Ionen 
142 — 150  s.  a.  Wanderang  d.  I., 
unabhängige. 

Lösungen,  äußerst  verdünnte,  380. 

—  Dichte  650—666. 

—  Dichtebestimmung,  erreichbare 
Genauigkeit  650.  659. 

—  Kontraktion  bei  der  Lösung 
660. 
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Lösungen,  x  303—385.  877—881. 
1252 — 1264.  x  des  verwendeten 
Wassers  305.  Elimination  des  x  des 
Lösungsmittels  351—353.  Größte 
verwendbare  Verdünnungen  für 
Bestimmungen  vom  x  1124 — 1126. 
Ax  318. 

-X  305.  877— 881.  1252—1264. 
Änderung  mit  der  Zeit  811.  Grenz- 
werte  bei  neutralen  Salzen  308. 
Verhalten  bei  sauren  und  alkali- 
schen Lösungen  309.  Erklärung 
des  letzteren  durch  Verunreini- 
gungen 810. 

-  Molekularvolumen  der  gelösten 
Körper  (Tabelle)  665. 

-  Schwierigkeiten  beim  Übergang 
zu  den  letzten  Verdünnungen  317. 

-  Wasser  zur  Herstellung  der  Lö- 
sungen 329. 

-  Widerstandsgefaß  für  solche 
338—342. 

-  vgl.  auch  Beweglichkeit;  Wan- 
derung d.  I.,  unabhängige;  Leit- 
vermögen. 

Lösungsmittel  nimmt  nicht  Teil  bei 
der  Elektrolyse  242—248.  391. 

-  seine  Elimination  beim  x  sehr 
verd.  Lösungen  351 — 853. 

jotmar,  H.  s.  Nernst. 

,öwel,  H.,  gesättigte  Na,S04-Lö- 

sungen  199. 
jowry,  T.  M.  8.  Bousfield. 
juftpumpenfett  608. 
itimmer,  0.,  u.  Kurlbaum,  F., 

Platinierungslösung668. 677-679. 

690.  730.  742.  750.  914.  929. 
jyle,  T.  R.,  u.  Hosking,  R.,  el. 

J^eitfähigkeit  und  Reibung   von 

Lösungen  1004. 

tf  agnesia  alba,  x  580.  1063. 
(fagnesiumchlorid,     Bewegliöhkeit 
des  Anions  587. 

-  spez.  Gew.  80.  88.  210. 

-  x:  Tab.  x,  Ax,  spoz.  Gew.  80; 
dgl.  runde  Konz.  88.  210;  dgl.  x, 


Ax  Gebalt  in  m  226.  x  Max.  129. 
214.  215.  Ax  noch  965.  974.  x 
n.  X  1249.  1259.  1268.  X  1079. 
1084.  1085. 
Magnearamchlorid,  Präparat  und 
Lösung  1236. 

—  Überführungszahlen  810. 
Magnesiumfluorid,  x  1031—1033. 

—  Löslichkeit  aus  x  1188. 
Magnesiumbydroxyd,  x  530.  1062 — 

1063. 
Magnesiumkarbonat,  x  1061—1062. 
Magnesiumnitrat,  spez.Gew.  1 90.2 1 1 . 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  190; 
dgl.  runde  Eons.  211;  dgl.  x,  Ax 
Gebalt  in  m  rund  227.  x  Max. 
214.  215. 

Magnesiumoxalat,  x  1069 — 1071. 
Ax  1090.  X  1082.  1089.  1176. 
X  für  äußerste  Verdünn.  1126— 
1130. 

—  Löslichkelt  aus  x  1087—1091. 
1209. 

Magnesiumsalze,  Löslichkeit  674 — 

675. 
Magnesiumsulfat,  Beweglichkeit  der 

Ionen  398.  556. 

—  spez.  Gew.  192.  212.  Sehr  verd. 
Lösungen  584.  Äußerst  verd. 
Lösungen  668. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  192; 
dgl.  runde  Ronz.  212;  dgl.  x,  Ax 
Gehalt  in  m  rund  227.  x  Max. 
129.  214.  215.  x  für  gr.  Verdünn. 
349.  1261.  Ax  noch  959.  965.  974. 
x  u.  X  1250.  1261.  1268.  iL  805. 
1082.  1084.  1085.  X  für  gr.  Ver- 
dünn. 856.  556.  1261. 

—  Präparat  und  Lösung  1238. 

—  Überführungszahlen  811. 
Magnetinduktor     nach    R.  Kohl- 

rausch  u.  W.  Weber,  durch 
Sirene  angetrieben  8 — 19;  Ge- 
setze der  durch  ihn  erzeugten 
Ströme  12—16 ;  seine  Konstanten 
16—19. 
Magnus,  G.,  x  des  Wassers  151. 155. 
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Maltby,  M.  E.,  Mitarbeit  1167. 

—  b.  auch  F.  Kohlrausch. 

—  u.  F.  Kohlrausch,  x  wäßriger 
Lösungen  von  Alkali- Chloriden 
und  Nitrateu  818—911.  979. 1078. 
1083.  1098.  1132.  1167.  1228- 
1228.  1241  —  1244.  1265. 

—  su  auch  F.  Kohlrausch. 

M  a  n  c  e ,  H.,  Widerstand  galv.  Säulen 

293. 
Marignac,  J.  C.  Gralissard  de, 

Ausdehnungskoeff.  von  Lösungen 

579. 

—  Dichte  von  Lösungen  588.  590. 
— -     Dissoziation     der    gesättigten 

Schwefelsäure  116.  137. 

—  Löslichkeit  des   Calciumsulfets 
1198. 

Mc  Master,  L.,  x  und  Temperatur 

.(Entgegnung)  1116. 
Maurer,   Beobachtung  vom  .spez. 

Gew.  426. 
Maximum  des  x 

—  im  Gebiete  größter  Verdünnung 
362—364. 

—  mehrere  Maxima  bei  der  Schwe- 
felsäure 129—180. 

—  der  Phosphor-,  Oxal-,  Wein-  u. 
Essigsäure  128. 

—  der  Salzsäure  95.  128. 

—  der  Salpetersäure  94—95.  128. 

—  der  Schwefelsäure  36.  115.  128. 

—  bei  starken  Säuren  36.  94 — 95. 

—  Ursache  dieses  Maximums  99— 
100. 

—  der  wäßrigen  Lösungen  von 
Salzen  und  Basen  129.  213r-216. 

Maximum  des  spez.  Gew.  einer 
Mischung  von  Schwefelsäure  und 
Wasser  165—166. 

Maxwell,  C,  Dimensionen  der 
Moleküle  169. 

—  Molekularabstand  281. 

—  Theorie  der  elektr.  Leitung  202. 
Merck,  E.,  chemisch  reine  Chemi- 
kalien 77.  105.  182. 

Meßflaschen  858. 


Meusser,    A,,    Herstellung    von 

Präparaten  1284. 
Meyer,    O.E.,   Dimensionen  der 

Moleküle  169—170. 

—  Molekularabstand  281. 
Meyerhoffer,   W.,   Lösliohkeits- 

zahlen  1172. 

Miolati,  A.,  u.  A.  Hantzsch,  x 
verdünnter  Lösungen  778. 

-T~  u.  A.  Werner,  x  verdünnter 
Lösungen  773. 

Molekulare  Konzentration  der  Lö- 
sungen 389. 

Molekulargehalt  von  Lösungen  ( »  w) 
331.  832. 

Molekularvolumen,  Gang  mit  der 
Konzentration  598. 

—  in  Lösungen  592 — 600.  Berech- 
nung 592—595. 

—  in  verdünnt  Lösungen,  Tabelle 
596.  Graph.  Zusammenstellung 
598. 

—  äußerst  verd.  Lsgen.,  Tab.  665. 

—  und  Lichtbrechung  599. 

—  wasserfreie  Substanzen  599. 
Moleküle,  aktive  404. 

—  ihre  Dimensionen  168 — 171. 

—  unveränderliche  elektrische  172 
—173. 

—  elektrochemische  223. 
Molekülzahl  von   Lösungen,  Defi- 
nition 223.  224.  304.  305. 

Monochloressig8äure,    spez.    Gew. 

sehr  verdünnter  Lösungen  587. 
Morgan,  J.  L.  K.,  Löslichkeit  1171. 
Müller,  Erich,  Demonstration  der 

Elektrolyse  von  HCl  989. 
Mylius,  F.,  Eosinprobe  für  Gläser 

408.  427. 

—  Haltbarkeit  von  Kali-  u.  Natron- 
glas 442. 

—  Herstellung  von  Präparaten 
1229—1241.  Beine  Salze  979. 
1014—1075.  1078—1086.  Silber- 
chlorid 1190. 

—  Löslichkeit  des  Glases  406.  407. 
410.  465. 
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[ylius,  F.,  Lösungen  von  Magne- 
sium Oxalat  1087—1093. 

-  Lösungen  schwerlöslicher  Salze 
1169.  1210. 

-  Mitarbeit  1175.  Untersuchung 
von  Losungen  802.  812. 

-  Dietz,  R,  Funk,  R.,  v.  Wro- 
chem,  J.,  Calciumjodat  1047. 

-  u.  Fromm,  O.,  Elektrolytische 
Bleiausffillnng  mit  Platin  929.930. 

-  u.  v.  Wrochem,  J.,  Calcium- 
chromat 1056—1057. 

tiatrium,  Beweglichkeit  des  Ions 
548.  553.  556.  558.  824.  895V 

iatriumacetat,  Beweglichkeit  der 
Ionen  537.  556.    ■ 

-  spez.  Gew.  191.  212. 

-  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  191; 
dgl.  runde  Konz.  212;  dgl.  x,  Ax 
Gehalt  .in  m  rund  227;  x  Max. 
213.  215.  Ax  noch  959.  960.  965. 
974.  999.  Ax  übersättigter  Lö- 
sungen 200.  I  803 ;  l  für  äußerste 
Verdünn.  556. 

-  Überfuhrungszahlen  809.  • 
tatriurabromid,   Überführungszah- 
len 809. 

fatriumbutyrat,  Beweglichkeit  der 
Ionen  556. 

-  AÄ  557. 
«iatriumcapronat,  Beweglichkeit  der 

Ionen  556. 

-  A»  556. 

?ntriumchlorid,  Beweglichkeit  der 
Ionen  398.  587.  556. 

-  spez.  Gew.  87.  187.  210;  sehr 
verdünnte  Lösungen  583.- 

-  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  187; 
dgl.  runde  Konz.  87.  210;  dgl. 
x,  Ax  Gehalt  in  m  rund  226. 
größtes  x  129.  215.  x,  k  stärkere 
Lösungen  874;  dgL  verdünnte 
Lösungen  877.  878.  x  für  große 
Verdünn.  347.  Ax  noch  872.  873. 
959.  965.  966.  974.  999.  Tem- 
peraturkoeffizient   zweiter    Ord- 


nung 196.     I  803«  823.  943.  918. 
I  für  große  Verdünnungen  355. 
556. 
Natriumchlorid,  Reinheit  855. 

—  Überführungszahlen  808. 

—  Widerstandsänderung  bei  Strom- 
durchgang 635. 

Natriumfiuorid,  x  808.  814.  x  a.  I 
1246.  1255.  1267.  Ax  959.  960. 
965.  974.  999.     X  984. 

—  Präparat  und  Lösung  1231. 
Natriumformiat,  Beweglichkeit  der 

Ionen  556. 

—  1&  556. 
Natriumhydroxyd,  Beweglichkeit  d. 

Ionen  398.  537.  556. 

—  spez.  Gew.  194.  213. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  194; 
dgL  runde  Konz.  213;  dgl.  x,  Ax 
Gehalt  in  m  rund  228.  x  Max. 
129.  213—215.  Ax  noch  962. 
großes  Ax  197.  Temperaturkoef- 
fizient zweiter  Ordnung  196—198. 
I  für  große  Verdünnungen  367* 
556. 

—  Überfuhrungsxahlen  810. 
Natriumjodat,   x   u.  X  1245.  1252. 

1266.     Ax  965.  974.    I  943.  948. 

—  Präparat  und  Lösung  1229. 
Natriumjodid,    Beweglichkeit    der 

Ionen  537.  556. 

—  spez.  Gew.  1*8.  210. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  188; 
dgl.  runde  Kons.  210;  dgl.  xy  Ax 
Gehalt  in  m  rund  226;  größtes  x 
215. 

Natriumkarbonat,  spez.  Gew.  193. 
212;  sehr  verd.  Losungen  583. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  193; 
dgl.  runde  Konz.  2 12;. dgl.  x,  Ax 
Gehalt  in  m  rund  228.  größtes 
x  215.  x  für  große  Verdünn. 
850.  Ax  noch  959.  965.  I  804. 
I.  für  große  Verdünn.  356.  556. 

—  Überführungszahlen  811. 
Natriumnitrat,   Beweglichkeit   der 

Ionen  537.  556. 
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Natriamnitratt  spez.  Gew.  190.  211. 

—  x:  Tab.  x,  Jx,  spez.  Gew.  190; 
dgl.  runde  Konz.  211;  dgl  x,  Jx 
Qehalt  in  m  rund  .227.  x  Max. 
214.  215.  x,  iL  stärkere  Lösungen 
875;  dgl.  verdünnt.  Lösungen  880. 
x  für  große  Verdünn.  348.  I  803. 
823.  948.  948.  Jx  noch  872.  873. 
959.  962.  965.  974.  999.  I  für 
große  Verdünn.  855.  556. 

—  Reinheit  856. 

—  Überfuhrungszahlen  809.  . 
Natriumphosphat,  saures',  Jx  960. 
Natriumpropionat,     Beweglichkeit 

der  Ionen  556. 

—  iÄ  556. 

Natriumsalze,  Löslichkeit  674—675. 
Natriumsilikat,    Konstitution,    der 

Lösung  und  Einfluß  der  Zeit  454 

—462.  503—528. 

—  x  446.  455.  505—507;  x  Kurve 
508:  Ax  455.  505—507.  960;  l 
505—507. 

—  Losung  von.  -^-en  und  Einfluß 
der  Zeit  auf  deren  Konstitution 
454—462.  503—528. 

—  Nachwirkung  bei  Mischung  von 
Alkali  und  Kieselsäure  458—462. 
514—518. 

—  Nachwirkung  von  .  Mischungen 
verglichen  mit  langsamen  ehem. 
Vorgingen  519. 

—  Natron  und  Kieselsäure  in  ver- 
schied. Verhalte.  457.  503.  511 
—514. 

—  Präparat  und  Lösung  446.  504. 
'  Natriumsuccinat,  saures  (bernstein- 
saures) Ax  959. 

Natriumsulfat,  Beweglichkeit  der 
Ionen  398.  537.  556. 

—  spez.  Gew.  192.  212. 

—  x:  Tab.  x,  Ax,  spez.  Gew.  192; 
dgl.  runde  Konz.  212;  dgl.  x,  Ax 
Gehalt  in  m  rund  227;  größtes  x 
129.  215.  x  für  große  Verdünn. 
349.  Ax  noch  959.  962.  965. 
974.  999.    -Ax  zweiter  Ordnung 


196.  199.  200.  Kein  Einfluß  des 
Kristallwaseera  auf  Ax  199.  1 804. 
I  für  große  Verdünnungen  856. 
556. 
Natrium  valerat,  Beweglichkeit  der 
Ionen  556. 

—  iÄ  556;  Ax  959.  974.  999. 
Neeff,  0.  E.,  Hammer.  1165. 
Nernst,  W.,    Demonstration   des 

elektrolyt.    Wanderungsphäno- 
mens  725. 

—  Dissoziation  des  Wassers  629w 

—  Hydratation  1156. 

—  Ionengeschwindigkeit  58*.  541. 

—  schwache  Löslichkeiten  1172. 

—  Löslichkeit  und  DissoziatioHs- 
wärme  533. 

—  Löslichkeit  und  Elektroden- 
spannung 956.  1020.  1171.  1172. 

—  Reinigung  des  Wassers  durch 
Ausfrieren  604/ 

—  Überführungszahlen  1121.  1122. 

—  Vorsitzender  der  Bansen-Gesell- 
schaft 1162. 

—  u.  P.  D  r  u  d  e ,  Kontraktion  u.  freie 
Ionen  659. 

—  u.  M.  Loeb,  x  verdünnter  Lö- 
sungen 772. 

x  der  Silbersalzc  546.  550. 

—  H.  Lotmar,  .  G.  C.  Garrard, 
E.Oppermann,  Hydratation  ge- 
löster Salze  978.  1010. 

Nernstscher  Satz  1171.  1172. 

Neumann,  G,  Theorie  der  Elek- 
trizitätsleitung 202. 

Neusilber,  Abhängigkeit  seines  elek- 
trischen Widerstands  von  der 
Temperatur  33. 

Nicholson,  W.,  Wasserzersetzung 
386. 

Niederschlag  an  der  Grenze  etrom-r 
durchflossener  Lösungen  von  ver- 
schied. Konzentration  369—371. 

Niementowski,  St.  v,  und  J.  v. 
Boszko  wski,  x  von  Nitriten  990. 

Nippoldt,  W.  A.,  Dynamometer- 
konstante  48. 
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Nippoldt,  W.  A.,  Gültigkeit  des 
Ohmschen  Gesetzes  und  x  verd. 
Schwefelsäure  3—40.  43.  102. 

—  Mitarbeiter  von  F.  K.  1 164. 

—  Wideretandsbestimmung  von 
Elektrolyten  283.  320.  671. 

—  8/  auch  F.  Kohlrausch. 

Normalflüssigkeiten  für  Wider- 
standsmessung 221—228.  740— 
741 ;  x  für  HtS04  221.  291.  747. 
751—753.  760;  für  MgS04  221. 
291.  747.  758—757.  760;  fÜrNaCl 

222.  291.  747.  755.  760;  für  KCl 
747.  755.  756.  760;  für  KHS04 
747;  für  ZnS04  221;  für  C,H40, 

223.  291. 

Normallösungen  m=l,   Dichte  für 

25  Stoffe  838. 
Normaltemperatur  der  Dichten  und 

x  184.  805.  842. 
Norton,   Platintetrachlorid  912— 

913. 
N  o y  e b  ,   A.  A.,   Löslichkeit   1171; 

Tballiumbromid  674. 

—  Mitwirkung  des  Wassers  beim 
x  540. 

—  Überfuhrungszahlen  1120. 1137. 
1189.  1140. 

—  u.  C.  Abbot,  x  verd.  Lösungen 
778. 


Oberbeck,  A.,  x  von  Alkohol  u. 
Äther  161. 

—  x  des  Wassers  151.  152.  160— 
162. 

—  WiderBtandsbeBtimmung,6lektr., 

mit  Wechselstrom  476. 
Ohm,  G.  S.,   Widerstandsmessung 

galv.  Säulen  293. 
Ohmsches  Gesetz,  Grundlage  der 

Theorie  der  Elektrolyte  1165. 

—  Gültigkeit  für  Elektrolyte  8—40; 
für  sehr  große  Wechselzahlen 
827— 828;  Grenzen  der  Gültigkeit 
702. 

Oppermann,  E.  s.  Nernst. 


Ostwald,   W.,    Dissoziation    des 
Wassers  629. 

—  Dissoziationsgesetz  776.  792. 945. 
1146—1148.  1166.  1205. 

—  Ionenbeweglichkeiten  788. 

—  Kristalle  von.  verschiedenem 
Wassergehalt  1117. 

—  x  verdünnt  Lsgn.  825.  326.  399. 
403.  741.  773.  785.  79a  794.  806; 
Alkalisalze  546..  550.  551 ;  Pbos- 
phorsäure  354.  365;  Schwefelsäure 
308. 310;  Selensflure,  Unterschwe- 
felsäure, Tetrathionaäur6  926;  Er- 
klärung des  Gangs  bei  äußerster 
Verdünnung  364. 

—  X:  Bedeutung  353;  Umrechnung 
775. 

—  x  und  Ionenbeweglichkeiten  979. 
986. 

—  x  und  Reaktionsgeschwindigkeit 
403. 

—  Unabhängigkeit  der  Ionenbewc- 
gung  401. 

—  bei  Wechselstr.  keine  Abwei- 
chung vom  Ohm  sehen  Gesetz  327. 

—  Widerstandsbestimmung,  eL,  mit 
Wechselstrom  472. 

—  Ungültigkeit  für  verdünnte  HCl 
und  HNO,  1146—1150. 

Otten,  J.  D.,  Bestimmungen  des  x 

774. 
Oudemans,   A.   C,    Dichte   von 

Lsgn.  588.  589.  591. 

—  Dichte  fester  Essigsäure  595. 
Overbeck,  R.,  Polarisation  50. 
Oxalsäure,  spez.  Gew.  113.  126. 

—  x:  Tab.  x,  Jx,  spez.  Gew.  113; 
dgl.  ruude  Konz.  126;  x  Verlauf 
131;  x  Formel  f.  verdünnt.  Lsg. 
134;  größtes  x  128. 129.  215;  Jx 
113.  126;  Temperaturkoeffizient 
erster  u.  zweiter  Ordn.  117;  X  135. 

Paalzow,  A.,  Bestimmung  des 
x  von  Elektrolyten  4—5. 30. 37.88. 

—  x  der  Schwefelsäure  119.  122. 
129;  von  Sulfaten  203. 
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Pfaundler,  L.f  Dissoziation  ge- 
sättigter Schwefelsaure  116.  IST. 

Pfaundler,  L.,  u.  E.  Sohnegg, 
Erstarrungstemperaturen      der 
Schwefelsäure  141. 

Pfeiffer,  E.,  x  von  Kohlensäure- 
lösungen 1205. 

—  Löslichkeit  des  Glases  407.  411. 

—  Lüftung  des  Wassers  412. 

—  Jx  dest  Wassere  617. 
Phosphorsäure,  spez.  Gew.  112.  126; 

sehr  verdünnt.  Lsgn,  586. 

—  x:  Tab.  x,  Jx,  spez.  Gew.  112; 
dgl.  runde  Konz.  126.  x  Verlauf 
181.  x  Formel  f.  verdünnt  Lsgn. 
184.  x  Max.  128.  129.  214.  215. 
Jx  noch  959.  Temperaturkoeffi- 
zient erster  u.  zweiter  Ordg.  117. 
i  183.    I  für  große  Verdünn.  857. 

Pipetten  857. 

—  Eichwerte  der  gebrauchten  834. 

—  Gebrauch  859. 

—  Kalibrierung  858. 

—  für  genaue  Messung  820. 

—  Probe  auf  das  Verdünnuugsver- 
fahren  882. 

P 1  a n  c k ,  M. ,  Theorie  der  Diffusion 

bei  Elektrolyse  699. 
Platinchlorid,  Elektrolyse  728—786. 

—  Hydrolyse   912—927.  937.  938. 

—  PtCl4,  5H,0  731—736. 

—  Wasserstoff- Platinchlorid 
HfPtCl6  728—730. 

Platinelektroden  480—486. 

—  Behandlung  483—485. 
Platinieruug    von   Elektroden   914 

—915.  929. 

Pleißner,  M.,  schwache  Löslich- 
keiten  1171.  1207. 

Poggendorff,  J.  C,  u.  A.  A.  de 
la  Bive,  Elektrolyse  bei  Wech- 
selstrom 6 — 7. 

Poggiale,  Löslichkeit  CaS04  1198. 

Poiseuille,  J.  L.  M.,  Flüssigkeits- 
reibung 280—281. 

—  Formel  für  kapillare  Reibung 
167. 


Poisson,  S.  D.,  u.  P.  S.  Laplace, 

Satz  von  —  702, 
Polarisation  der  Elektroden  846— 

850. 

—  maximaler  Einfluß  auf  die  Wider- 
standsbestimmung von  Elektro- 
lyten 669—671. 

—  Einfluß  der  Größe  der  Elek- 
troden 19.  44.  68.  179. 

—  durch  sehr  dünne  Gasschichten 
auf  Metallplatten  41—51. 

—  Kompensator  f.  Polarisation  619. 

—  Korrektion  849. 

—  neben  Selbstindukt,  Korrekt, 
der  ersten  Bestimmungen  von 
F.  Kohlrausch  u.  Nippöldt  an 
Schwefelsaure  119—122. 

—  Theorie  847. 

—  Vermeidung  durch  Wechsel- 
ströme 3.  19—21.  70—74;  durch 
unpolarisierbare  Zinkelektroden 
78. 

—  Verminderung  durch  Platinie- 
ruug der  Elektroden  68. 

—  Wirkung  bei  Wechselströmen 
mit  Selbstinduktion  12-16.  46 
—48.  52-64. 

—  vgl.  auch  Widerstandsgef&ße. 
Pouillet,  C.  L.  M.,  x  des  Wassers 

151.  155.  164. 
Propionsäure,    Beweglichkeit    des 

Ions  556.  558. 

Pseudocumolsulfonsäure,  Beweglich- 
keit des  Ions  556.  558. 

Pyknometer,  ungenauer  wie  Auf- 
triebsmethoden 570.  571. 

Quecksilberchlorür,  x  530.  1087. 
1038. 

—  Löslichkeit  aus  x  1193. 
Quecksilberjodid,  x  530.  1046. 

—  Löslichkeit  aus  x  1193. 
Quincke,  G.,  x  des  Wassers  151. 

152.  160. 

—  Löslichkeit  des  Glases  411. 

—  Teilnahme  des  Lösungsmittels 
bei  der  Elektrolyse  177. 
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Nippoldt,  W.  A.,  Gültigkeit  des 
Ohm  sehen  Gesetzes  und  x  verd. 
Schwefelsäure  8—40.  48.  102. 

— .  Mitarbeiter  von  P.  K.  1164. 

—  Widerstandsbestimmung  von 
Elektrolyten  283.  820.  671. 

—  8/  auch  F.  Kohlrausch. 
Normalflüssigkeiten     für     Wide* 

Standsmessung    221—223.    7' 

741 ;  x  für  HtS04  221.  29> 

751—753.   760;   für  MgP         ^.ö- 

291.  747.  758—757.  760 

222.  291.  747.  755.  '     jö.  Jl  1107. 

747.   755.   756.   7?    >.  1105. 

747;  für  ZnSO,     ^.Hinrichsen, 

228.  291.  /^frient  der  Ionen- 

Normallösunr  >^£ls  Funktion  der 

25  Stoffe  .jgjjjji  1161—1158.  1160. 
Normattf  ^Arbeit  1151—1161. 

x  18    J/    p.,  absolute   Bestim- 
Nor    ^/£  des  x  775. 

^agesch  windigkeit ,     ehem. 

flault,  H.  V.,  Gewicht  seiner 
yarauchswerte  1224. 

ßtibvng}  elektrolytische,  verglichen 

mit  der  kapillaren  167— 171.  280 

—282. 
*—  in  mechanischem  Maß  557.  558. 
Reibung,  gleitende  1009. 
Reibung,   innere,   Einfluß  auf  das 

x  896.  39T. 
-—  von  Wasser  und  Losungen  961. 

976.  1008—1008. 
Reibungswiderstand  bewegter  fester 

Kugeln  in  Flüssigkeiten  1011* 
Reicher,  L.  Th.,  und  J.  H.  van't 

Hoff,  Bestimmungen  des  x  774. 
Reichort,    Quantitative    Analyse 

durch  das  x  411. 
Reinigung   des  Wassers  154—157. 

329. 
Retgers,  J.  W.,  Dichte  des  festen 

Natriumchlorids  595. 
Rheostat,  kapazitätsfreier  835. 
Richards,  Th.  W. ,  Thermometer- 
nachwirkung (Entgegnung)  1118. 


Ostwald,  r     -asgefaße  fö*  Leit- 
Wasser        >6smigen  v.  Losungen 

—  Dir   '     * 

li  ,  0.,  Mitarbeit  1173. 

_  ,rer  848. 

,  A.  A.  de  la,  keine  metalli- 
*ne    Leitung    in    Elektrolyten 
J4L 

Rive,  A.  A.  dela,  u.  J.  C.  Pog- 
g  e  n  d  o  r  f  f ,  Elektrolyse  bei  Wech- 
selstrom 6 — 7. 

Rodger,  J.  W.  s.  Thorpe. 

Röntgen,  W.  C,  Luftpumpenfett 
608. 

Rose,  F.,  Löslichkeit  von  Salzen 

.  in  Wasser  950.  956.  1014—1075. 
1093—1094. 

—  Löslichkeit  schwerlöslicher  Kör- 
per 524—534. 

—  Lösungen  schwerlöslicher  Salze 
1169. 

—  Präparat,  Calciumsulfat  1196. 

—  s.  auch  F.-Kohlrauseh.' 
Rossetti,  F.,  x  des  Wassers  151. 

160.  163—164. 

Rössler,  C,  Mitarbeit  bei  elek- 
trolytischen Untersuchungen  1T8. 
183. 

Roszkowski,  J.  v.  s.  Niemen- 
t'owski, 

Rüben 8,  H.,  Wirkung  des  Radi- 
ums auf  d.  x  des  Wassers  1096. 

Rubidiumchlorid,  Ax  815.  960.  965. 
974.     X  803.  815.  984. 

—  Überführangszahlen  809. 
Rubidiumnitrat,  Ax  974. 
Rudolphi,  M.,  Formel  für  das  1 

903. 

—  Formel  für  x  und  Konzentration 
von  Lösungen  945.  946. 

—  Verdünnungsgesetz  bei  Salzen 
667.  1133. 

Rudolphi-  van't  Hoffsche  For- 
mel 908. 

Rüdorff,  FrM  Gefrierpunkt  kon- 
zentrierter Eiaeasiglösungen  108. 
141. 


Älphabetioohm  Namen-  und  Sachverzeichnis. 
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C,  u;  J.  Precht,  Atom- 
des  Radiums  1107. 1111. 

H,   x  den    Wassers, 
♦bere  161.    • 
•fluß  des  Lichts 

ttorf. 
„hkeit   dor 
s>o3.   556.  558. 


.  89.  1U. 

>riger  Losungen  65 — 100. 

.tab.  x  84;  dgl.  x,  Jx,  spez. 

<iew  ,  runde  Kons.  89;  dgl.  rauch. 

Säure  111.    x  Abhängigkeit  von 

der  Konzentration  94 — 95.  x  Max. 

94.  95.    99.    100.  128.   129.  214. 

215.  x  Formel  für  verd.  Lösungen 

.   134.    x  für  große  Verdünn.  350. 

Ax  86.    89.   111.   959.  962.   965. 

.  974.  999.    Jx  Gesetzmäßigkeiten 

92.     X    185.    803.     X   für   große 

VerdUnn.  356.  556. 

—  Überfiihrungazahlen  810. 

—  Ungültigkeit  des  0  st  w  a  1  d  sehen 
Gesetzes  1146—1150. 

Balze,  Maxima  der  x  ihrer  wäßrigen 
'  Lösungen  129. 

r~  schwerlösliche,  ^-Bestimmungen 
»1174— 11 76 ;     Sftttigungsmengen 
.   für  wäßrige  Lösungen  mit  Tem- 
peraturkoeffizienten  1 1 69— 1216; 
Obersicht   der   1893—1907   dar- 
über ausgeführten  Arbeiten  1170; 
.  vgl.  auch  Loslicbkeit  schwerlös- 
licher Salze  u.  Löslichkeit,  ge- 
ringe. 
Salzsäure,  Beweglichkeit  der  Ionen 
398.  537.  556. 

—  spez.  Gew.  111.  126.  Sehr  verd. 
Lösungen  585. 

—  x:  Tab.  x,  dxt  spez.  Gew.  111; 
dgl.  runde  Konz.  126;  x  Formel 
für  verd.  Losungen  134.    x  Max. 

—  95.  99:  100.   128.   129.  214.  215. 
.-  Hohes  x  131.    x  für  große  Ver- 


dünn. 850.     Ax   noch    $59.  965. 
966.  974.  999.     X  185.  803.    X  für 
große  Verdünn.  856.  556. 
Salzsäure,  ÜberfÜhrungszablen  810. 

—  Ungültigkeit  des  Ost  wal  d  scheu 
Gesetzes  1146—1150. 

—  Widerstandsänderung  bei  Strom- 
durchgang 635. 

Salzstareprobe  für  Glas  448. 
Säuren,  x  101—141.  Tab.  109—114. 
Saweljew,  A.,  u.  E.  Horsford, 

x  der  Schwefelsäure  37. 
Saxton,     J.,     magnetelektrischc 

Maschine  7. 
Schallcr,  Ax  von  Lösungen  936. 
Scheel,  K. ,  Dichte  des  Wassers 

662. 

—  Wasserstofftemperaturskale  745. 
Schilling,  F.,  Glas  615. 
Schirm  ach  er,  Analyse  von  Na- 
triumsilikat 504. 

Schleiermacher,  A.,  Mitarbeit 
bei  elektrolytischen  Untersu- 
chungen 178.  181.  184. 

Schloesing,  A.  Th.,  Löslichkeit 
schwerlöslicher  Körper  1206. 

Schmelzpunkt  s.  Erstarrungstem- 
peratur. 

Schmidt,  W.,  x  wäßriger  Koch- 
salzlösungen 84—85.  214;  von 
Kalinitratlösungen  207. 

—  Maximum  des  x  von  Kalisalpeter- 
lösungen 129. 

Schnee wasser,  x  158. 
Schnegg,  E.  s.  L.  Pfaundler. 
Schott,  O.,  Glas,  neue  Sorten  466 
—468. 

—  Löslichkeit  von  Glas  406.  407. 
Schröder,    H.,    spez.    Gew.    der 

wasserfreien  Chloride  98 — 99. 
Schwefelsäure,   Beweglichkeit  der 
Ionen  398.  537.  554.  556. 

—  spez.  Gew.  32.  33.  35.  109—111. 
125.  Sehr  verd.  Lösungen  585. 
Äußerst  verd.  Lösungen  664. 
Max.  der  Dichte  einer  Mischung 
von  —  und  Wasser  165—166. 
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Schwefelsäure,  x:  Tab.  des  Wider- 
standes bei  verech.  Konzentrat, 
und  Temp.  32.  33.  Tab.  spez. 
Widerst,  x  relativ,  Ax  35.  Tab. 
Widerst,  x,  Jx,  bezogen  auf 
spez.  Gew.  39.  40.  Tab.  x,  Ax, 
spez.  Gew.  109—111.  Tab.  x, 
Axy  spez.  Gew.,  runde  Kons. 
125.  x  Formel  für  verd.  Lotun- 
gen 134.  x  verd.  Lösungen  3.— 
40.  x  äußerst  verd.  Lösungen  350. 
x  ganz  konzentr.  und  rauchende 
Säure  114 — 116.  x  mehrere  Maxi- 
ma  und  Minima  1 29 — 180.  x  Max. 
36.  99.  100.  128.  129.  214.  215. 
x  Min.  136—141.  Ax  noch  116 
—119.  959.  962.  974.  Ax  Ver- 
lauf 133.  Ax  Tab.  für  vergeh. 
Konz.  117.  Temperaturkoeffizient 
erster  u.  zweiter  Ord.  Tab.  117. 
X  185.  866—368.  I  für  äußeret 
verd.  Lösungen  311.  356.  556. 

—  Parallelgehen  des  Widerstandes 
mit  der  Erstarrungstemperatur 
140—141. 

Schwerlösliche  Körper  s.  Löslich- 
keit. 

Sheldon,  S.,  x  verd.  Lösungen 
772. 

—  Widerstandsbestimmung,  el.,  mit 
Wechselstrom  472. 

Sherrill,  S.,  Löslichkeit  1171. 
Siemens,  W.,  Bifil  are  Widerstands- 
rollen 10.  68.  104. 

—  Einfluß  des  Lichts  auf  x  201. 

—  Induktor  47. 

—  Quecksilbereinheit  35.  40.  49. 
787. 

Siemens  &Halske,  Widerstands- 
satz mit  Paaren  gleicher  Wider- 
stände zur  Wh  eat  s  ton  eschen 
Brücke  67. 

Silber,  Beweglichkeit  des  Ions  548. 
553.  556.  558. 

Silber,  pseudocumolsulfonsaures,  Be- 
weglichkeit der  Ionen  556. 

—  X&   556. 


Silberacetat,     Beweglichkeit     der 
Ionen  556. 

—  Agp   556. 

—  Überführungszahlen  809. 
Silberbromid,   x   530.    1038—1042. 

1192. 

—  Löslichkeit   953.    Aus   x   1192. 
Silberchlorat,     Beweglichkeit    der 

Ionen  556. 

—  1«,   556. 

—  Oberführungszahlen  809. 
Silberchlorid,  x  529.  530.  533.  1035. 

1036. 

—  Löslichkeit  aus  x  1189—1191. 
Silberchromat,  x  530.  1058. 

—  Löslichkeit  aus  x  1208. 
Silberjodat,  x  1047—1048. 

—  Löslichkeit  aus  x  1194. 
Silberjodid,  x  530.  1042—1045. 

—  Löslichkeit   954.     Aus   x  1192. 

—  festes,  x  952. 

Silbernitrat,  Beweglichkeit  der  Ionen 
537.  556. 

—  spez.  Gew.  190.  211. 

—  Hydrolyse  982. 

—  x:  Tab.  x,  Ax9  spez.  Gew.  190; 
dgl.  runde  Konz;  211;  dgl.  x,  Ax 
Gehalt  in  m  rund  227.  größtes  x 
215.  x  u.  X  1247.  1256.  1267. 
x  für  große  Verdünn.  348.  1256. 
Ax  noch  959.  965.  966.  974.  999. 
X  808.  984.  I  für  große  Verdünn. 
355.  556.  1256. 

—  Präparat  und  Lösung  1283. 

—  OberfÜhrungszahlen  809. 
Silberoxalat,  x  1075.  Ax  974.    Lös- 

lichkeit  aus  *  1211. 
Silbersalze,  Löslichkeit  674—675. 
Silbersulfat,      OberfÜhrungazahlen 

811. 
Silbersupercblorat,     Beweglichkeit 

der  Ionen  556. 

—  X&  556. 
Sinusinduktur  52—64. 

—  Beschreibung  53 — 57. 

—  Verwendung  bei  der  Widerstands- 
messung von  Elektrolyten  66 — 77. 


Alphabetisches  Namen-  und  Sa 
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Skalenrohre     für     Widerstandsbe- 

stimmung  683—684. 
— •  ihre  Kalibrierung  686—688. 
Slotte,  K.  F.,  Reibung  des  Wassers 

und  Temperatur  1006. 
Smith,  W.,  Einfluß  des  Lichts  auf 

x  201. 
Specketer,   H.,  Löelichkeit  von 

Silberbrom  id  und -Jodid  in  Wasser 

956. 
Spezifisches    Gewicht,    bestimmter 

Körper  s.  bei  diesen,   Tabellen 

unter  T.;   im  übrigen  s.  Dichte. 
Splitgerber,  D.  C,  Chlorcalcium- 

probe  für  Glas  408. 
Stas,  J.  S.,  Atomgewichte  187. 

—  Löslichkeit  des  Glases  406.  Des 
Quecksilbers  1191. 

Statistik  der  Wasserlöslichkeit  einer 
Gruppe  von  Salzen  672 — 676. 

Stee  le,  B.  D.,  Überfuhrungszahlen 
1120.  1139.  1140. 

v.  Stein  wehr,  H.,  x:  genaue  Werte 
1167.    Letzte  Werte  1223—1268. 

—  Ax  von  Lösungen  968.  999. 
1093. 

—  Trägheit  des  Thermometers  1118. 
S  t  e  p  h  a  n ,  C-,  Temperaturkoeffizient 

der  Reibung  und  des  x  383. 

—  Zähigkeit  und  x  397. 
Stöhrer,  £.,  Induktor  47. 
Strecker,  K.,  Zurückfuhrung  von 

Normalwideret  auf  Hg  337. 
Strontiumacetat,  l  804. 
Strontiumchlorid,  spez.  Gewicht  89. 

210. 

—  x:  Tab.  x,  Jx,  spez.  Gew.,  runde 
Konz.  89.  210;  dgl.  x,  Ax  Ge- 
halt in  m  rund  226.  größtes  x 
129.  215.     I  804. 

—  Überführungszahlen  810. 
Strontiumfluorid,  x  1029. 

—  Löslichkeit  aus  x  1185—1188. 
Strontiumkarbonat,  x  530. 1 059. 1060. 
Strontiumnitrat,  x  u.  k  1248.  1258. 

1267.     I  804.  1079.  1084. 

—  Präparat  und  Lösung  1234.  j 

Kohlrausch,  Gesammelte  Abhandlungen 


Strontiu 

—  Lösli 
Strontiu 

675. 
Strontiu 
Ax  9£ 

—  Lösli 
Stückr 
Substan: 

„S.  V. 

—  die  ^ 
beitetc 
diesen 
weiter 
Sticht 

Szyszk 
sungei 


Ausnutzt 
durch 

Berechm 
861. 

Beweglic 
geschv 

—  absoli 
554. 

—  relativ 

—  einwe 
dünnui 
544.     J 
544.    I 
Chlor, 
Werte 
temWi 
Abfall 
koeffizi 

—  zweiw 
mit  ein 

—  zweiw 
Verbin« 

Beweglic  I 

lyrische 
Dichte  vc 

587;  L( 
Dichte  äv 

663.  66 

II. 
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Tabellen. 


Dichte  von  25  NormallÖsungen(w = 1) 

333. 
Dichte  verd.  Lösungen  von  Zacker, 

Magnesium sulfat,   Essigsäure   u. 

Schwefelsäure  663—664. 
Dichte  wäßrig.  Schwefelsäure  hohen 

Prozent  gehaltes  166. 
Glaspulver,  Löslichkeit  nsw.  441. 
Interpolieren,  richtiges  1183. 
Korrektion  der  Polarisation  849. 

Leitvermögen,  spezifisches  x. 

*  und  Beweglichkeit  546. 

spez.  Gew.,  x  und  Ax  der  wäßrig. 
Lösungen  von  den  Hydraten  u. 
Salzen  der  leichten  Metalle,  sowie 
von  CuS04,  ZnS04  und  AgN08; 
Konzentration  in  Proz.  187 — 195; 
Konzentration  in  Proz.,  rund  208 
— 213 ;  Konzentration  in  m,  rund 
226—228;  spez.  Gew.,  x  u.  Ax  d. 
Schwefel-,  Salpeter-,  Salzsäure, 
des  Brom-  u.  Jodwasserstoffs,  der 
Phosphor-,  Oxal-,  Wein-  u.  Essig- 
säure bei  verschied.  Konzentrat, 
u.  Temp.,  Konzentrat,  in  Proz. 
109 — 114;  Konzentrat,  in  Proz., 
rund  125—127. 

spez.  Gew.,  x,  erst.  u.  zweit.  Tem- 
peraturkoeffizient für  0°  u.  Ax  bei 
18°  für  wäßrige  Lösungen  von 
Chloriden  und  der  Salpetersäure 
für  runde  Prozentgehalte  87 — 89. 

x  starker  Lösungen:  215  (Maxima 
u.  gesättigte  Lösungen,  54  Kör- 
per); 219  (m=  1  bis  5;  51  Körper). 

x  verdünnter  Lösungen:  874  —  876 
(w=l  bis  0,05,  6  Körper);  1244 
—1251  (w  =  l  bis  0,01,  29  Körper). 

x  bis  zu  sehr  großer  Verdünnung:  877 
—881  [m = 0,05  bis  10~*,  6  Körper); 
1252— 1264  (w=0,02  bis  10-*,  29 
Körper);  1266—1268  (runde  Kon- 
zentr.,  w*=l— 10~"4,  29  Körper). 

x  bis  zu  äußerster  Verdünnung  345 
—350  (w  =  l  bis  10~5;  25  Körper). 


x  von  Normalflüssigkeiten  747. 

x,  Maximums  für  8alpeter-,  Salz-, 
Schwefel-,  Phosphor-,  Oxal-,  Wein« 
u.  Essigsäure  128;  für  Schwefel- 
säure 752;  für  Magnesiumsulfat 
753. 

x,  glößtes,  der  Lösungen  von  54  Sub- 
stanzen 215. 

x  und  Überführungszahlen,  Ver- 
gleichung  145 — 146. 

Alkali- Chloride  und  Nitrate  823. 

Chloride  in  verd.  Lösungen  97. 

spez.  Gew.  u.  Widerstand  d.  wäßrig. 
Lösungen  von  Chloriden  u.  von 
Salpetersäure  79—81. 

Chloriden  u.  Salpetersäure  für  ver- 
schied. Konzentr.  und  Temp.  83 
—84. 

Glaslösungen  435.  444. 

Formeln  für  die  Haloida&uren,  die 
Salpeter-,  Schwefel-,  Oxal-,  Pbos- 
phorsäure  in  verd.  Lösungen  134. 
dieselben  Stoffe  bei  gleichen  m 
185. 

Kaliumchlorid,  Normalflüssigkeiten 
761. 

Kaliumfluorid  814. 

Magnesiumsulfat,  Normal  flu ssigkeit 
760. 

Natriumchlorid,  Normal  flüssigkeit 
760. 

Natrium fluorid  814. 

Rubidium chlorid  815. 

Schwefelsäure,  spez.  Gew.  n.  Wider- 
stand bei  verschied.  Konzentrat 
u.  Temp.  32—33. 

—  spez.  Gew.,  spez.  Widerstand, 
relatives  x  und  Änderung  des  x 
für  1  °  C  bei  versch.  Konzentr.  35. 

—  Gewichtsprozente,  Widerstand, 
x,  Ax,  bei  18,5°  C  für  runde 
spez.  Gewichte  39 — 40. 

—  ganz  konzentrierte  Säure  115. 

—  für  versch.  Temp.  u.  einige  hohe 
Konzentrationen  118. 

i   —  Normal  flüssigkeit  760. 


Alphabetisches  Namen-  und  Sachverzeichnis. 
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Tabellen. 


Schwefelsäure,  Vergleicbung  d.  für 
das  x  der  Schwefelsaure  u.  Salz- 
säure von  früheren  Autoren  ge- 
fundenen Werte  mit  den  1876 
von  F.  K.  gefundenen  122. 

Temperaturkoeffizient  für  verschied. 
Mol.  bei  18°  27  Körper  (m  - 
1-0,001)  1249—1244. 

—  Vergleich  der  Beobachtung  und 
Rechnung  für  46  Körper  974. 

—  Hydrate  u.  Salze  der  Leicht- 
metalle sowie  CuS04,  ZnS04  u. 
AgN08  187—195.  209—213. 

—  d.  Schwefelsäure  bei  versch.  Kon- 
zentr.  nach  Grotrian  u.  Kohl- 
rausch 117. 

—  Schwefel-,  Salpeter-  u.  Salzsäure, 
Brom-  u.  Jodwasserstoff,  Phos- 
phor-, Oxal-,  Wein-  u.  Essigsäure 
bei  verschied.  Konzentr.  109  —114; 
Konzentr.   abgerundet  125—127. 

—  Koeffizient  für  äußerst  verdünnt. 
Lösungen  318. 

—  erster  und  zweiter  Koeffizient 
für  Chloride  und  Salpetersäure 
85—89;  runde  Konzentr.  87—89. 

—  erster  und  zweiter  Koeffizient  für 
Schwefel-,  Phosphor-  u.  Oxalsäure 
117. 

—  erster  u.  zweiter  Koeffizient  für 
25  Körper  9  59;  desgl.  für  13  Körper 
960;  desgl.  für  11  Körper  962. 

—  erster  und  zweiter  Koeffizient, 
Vergleich  der  Beobachtung  und 
Rechnung  für  36  Körper  965. 

—  erster  und  zweiter  Koeffizient 
für  oo  Verdünn,  für  18  Körper999. 

—  Koeffizient  zweiter  Ordnung  von 
Salzen  der  Leichtmetalle  196. 

Wasser  868.  869. 

Leitvermögen,  molekulares  u. 
Äquivalentleitvermögen  l. 

Äquivalentleitvermögen  aus  den 
Ionenbeweglichkeiten  berechnet 
696. 


verdünnte  Lösungen:  erste  X Berech- 
nung 231  (45  Körper).  874—876 
(m  -  1  bis  0,05,  6  Körper);  1244 
—1251  (w~ Ibis 0,01,  29 Körper); 
Chloride  98;  HaloidwasserstofF- 
säuren,  Salpeter-,  Schwefel-,  Oxal* 
u.  Phosphorsäure  135.  Radium- 
bromid  1107.  1108. 

bis  zu  sehr  großer  Verdünnung:  803 
—805  (m  =  0,1  bis  10~4,  39  Kör- 
per); 877-881  u.  890  (t»«0,05 
bis  10~4,  6  Körper);  948  (runde 
Konz.,  m  «  1  bis  10""*,  9  Körper); 
984  (wi  -  1  bis  10~4,  12  Körper); 
1079  (m  «  1  bis  10~4,  10  Körper); 
1082  (m«  1  bis  10~4,  6  Körper); 
1252—1264  (m  =  0,02  bis  10~\ 
29  Körper);  1266—1268  (runde 
Konz.,  m  -  IbislO""4,  29 Körper). 

bis  zu  äußerster  Verdünnung:  306 
(runde  Konz.,  m  =  5  bis  10~~5, 
19  Körper);  355  —  357  (runde 
Konz.,  m  =*  10  bis  10~~6,  29  Kör- 
per). 

für  oo  Verdünnung,  Grenzwerte 
(ioo)  358.  364.  556.  903.  905; 
vgl.  auch  Beweglichkeiten,  sowie 
Wanderung  d.  Ionen. 


Löslichkeit  von  Glaspulver  428. 

Löslichkeit  einer  Gruppe  von  Salzen 
674—675. 

Löslichkeit  schwerlöslicher  Körper 
1213.  1214. 

Molekularvolumina  verdünnter  Lö- 
lungen  596 ;  von  Zucker,  Magne- 
siumsulfat, Essigsäure,  Schwefel- 
säure 665;  äußerste  verdünnte 
Lösungen  665. 

Normal fiüssigkeiten  752—756. 

Normal Iösungen(tt» —  1),  Dichte  339. 

zur  Prüfung  des  Gesetzes  der  Un- 
abhängigkeit der  Wanderung  der 
Ionen  147.  315. 

Überführungszahlen  145—147.  240. 
248—249.    255.    257.   315.   374— 

82* 


1300 


Alphabetisches  Namen-  und  Sachverzeichnis. 


875.  537.  542.  546-548.  780— 
781.  794—795.  808—811.  966. 

Vergleich  der  aus  den  Beweglich- 
keiten berechneten  X  u.  Oberfahr- 
zahlen mit  den  beobachteten  374. 
375. 

spez.  Volumen  und  x  der  Chloride  99. 

für  Widerstandskapazitäten  von 
Normalgefäßen  751. 


Tammann,  6.,  x  verdünnter  Lö- 
sungen 773. 

Tauchelektroden  zur  Widerstands- 
bestimmung 559—563.  681. 

Telephon  als  Stromzeiger  f.  Wider- 
standsmessungen 286.  287;  ver- 
schiedene Telephone  485. 

—  Unsvmmetrie  496—499. 502.  839. 
Temperatur,   Einfluß   beim   x   der 

Elektrolyte  394.  958—978.  998 
— 1007;  in  großem  Temperatur- 
intervall (90°)  untersucht  197. 
Temperaturkoeffizient  des  el.  Leit- 
vermögens, Apparat  und  Ver- 
fahren der  Messung  757 — 759. 

—  gesetzmäßige  Beziehungen  89 — 
92.  266—270. 

—  der  Chloride,  nahe  Oberein- 
stimmung 91. 

—  als  Kennzeichen  für  den  Zustand 
der  Lösung  936. 

—  übersättigte  Lösungen  200. 

—  äußerst  verdünnte  Lösungen  317 
—319.  381—384. 

—  Kleinheit  des  Koeff.  2.  Ordnung 
90.  196. 

—  zähflüssige  Körper  90. 

—  nahe  Gleichheit  der  Koeff.  bei 
dem  Haloidwasserstoff  und  der 
Salpetersäure  132. 

—  Schwefelsäure  bei  verschied. 
Konzentr.  133.  Koeff.  1.  u.  2.  Ord- 
nung 116—119. 

—  Koeffizient  1.  u.  2.  Ordnung  für 
Schwefel-,  Phosphor-  und  Oxal- 
säure 117. 


Temperaturkoeffizient  der  Phos- 
phor-, Wein-  u.  Essigsäure  182. 

—  Koeffizient  2.  Ordnung  einiger 
Salze  von  Leichtmetallen  195. 

—  hydrolisierte  Chlorverbindungen 
936.  937. 

—  Glaslösungen  445. 

—  Magnesiumoxalat  1090. 

—  Natriumpolysilikat  510. 

—  Natriumsilikat  457. 

—  Radiumbromid  1108. 

—  Neusilber  33. 

—  Tabellen  s.  Seite  1299. 

Temperaturkoeffizient  der  Ionen- 
beweglichkeit einwert  Ionen  787; 
als  Funktion  der  Beweglichkeit 
1151—1161;  Koeffizient  1.  und 
2.  Ordnung  964. 

Tballiumbromid,   x  1042. 

—  Löslichkeit  aus  x  1192. 
Thalliumchlorid,  x  1036—1037.     x 

und  X  1246.  1256.  1267.    Ax  960. 
974.     X  980.  984. 

—  Löslichkeit  aus  x  1192. 

—  Präparat  und  Lösungen  1232. 
Thalliumfluorid,  x  u.  X  1246.  1255. 

1267.     X   981.    983.   984.     X   fflr 
äußerste  Verdünn.  1181.  1134. 

—  Präparat  und  Losung  1231. 
Thalliumjodid,  x  1045. 

—  Löslichkeit  aus  x  1192. 
Thalliumnitrat,  x  und  X  1247.  1256. 

1267.     Ax  960.  974.    X  980.  984. 

—  Präparat  und  Lösung  1232. 
Thalliumsalze,    Löslichkeit    674— 

675. 
Theorie  der  Elektrolyse  136—141. 
177. 

—  s.  auch  Wanderung,  Beweglich- 
keit, Ionen. 

Thiel,  A.,  Löslichkeit  von  Silber* 
jodid  und  -bromid  in  Wasser  956 
1171. 

Thompson,  J.  0.  (mit  F.  Kohl- 
rausch), Grundlagen  für  elektro- 
lytische  Widerstände  738;  Beob- 
achtung von  spez.  Gew.  426. 
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Thomsen,  J.,  Lösungswärme  954. 

—  Neutralisationswärme  623. 
Thomson,  W. (Lord  Kelvin),  Di- 
mensionen der  Moleküle  169. 

—  Galvanometer  611. 
Thorpe,  T.  E.,  u.  J.W.  Rodger, 

Reibung  des  Wassers  u.  Tempe- 
ratur 1006. 
Tollinger,  J.,  absol.  Bestimmung 
des  x  IIb. 

—  Dichten  von  Lösungen  882. 

—  Elektrolytischer  Widerstand  mit 
Gleich-   und  Wechselstrom  828. 

—  x  des  Kupfer-  und  Zinksulfats 
204.  222. 

—  Mitarbeit  bei  elektrolyt.  Unter- 
suchungen 178.  183.  184. 

—  Widerstandsbestimmung,  el.,  mit 
Wechselstrom  472. 

Tower,  0.  F.,  Überfuhrungszahlen 
1139. 

Traube,  J.,  Gang  des  Molekular- 
volumens  in  Lösungen  598. 

Trötsch,  J.,  Bestimmungen  des  x 
774. 

Trommsdorf,  chemisch  reine 
Chemikalien  182.  332.  588. 

Trübsbach,  P.A.,  x  verd.  Lösun- 
gen 778. 

Tyndall,  J.,  Lichterscheinungen 
in  trüben  Medien  922. 


Überchlorsäure,  Beweglichkeit  des 
Ions  556.  558. 

Oberführungszahlen  der  Ionen,  all- 
gemeine Beziehungen  und  Sätze 
142—150.  237.  273.  816.  538. 
704—706.  712—718.  722.  723. 
778—781.  971—978.  975—978. 

—  aus  den  Beweglichkeiten  berechn. 
374—375. 

—  Einfluß  der  Konzentration  1126. 

—  Temperatureinfluß  963.  966.  974 
— 975.  Vergleichung  der  Beweg- 
Uchketts Verhältnisse  mit  den  be- 
obachteten —  807—812. 


Überfuhrungszahlen ,  Zahlenwerte 
s.  „  Tabellen "  S.  1299.  1300. 
Alkalichloride  u.  Nitrate  907.  966. 

Übersättigung  von  Lösungen,  starke 
1087. 

Unabhängigkeit  der  Ionenwande- 
rung s.  Wanderung  d.  L,  unab- 
hängige. 

Universalwiderstandsmesser  292. 

Unpolarisierbare  Elektroden,  s.  Po- 
larisation. 

Unsymmetrie  des  Telephons  839. 

Ure,  A.,  spez.  Gew.  von  wäßriger 
Schwefelsäure  165. 

Urstoff  der  Substanz  173. 

Verdünnung,  größte,  für  Ermittlung 
von  l  verwendbare   1124 — 1126. 

—  Herstellungsverfahren  829. 
Verdünnungsgesetz  bei  Salzen  667. 
Vicentini,  G.,  x  verd.  Lösungen 

826.  377. 

—  Ax  für  sehr  verd.  Lösungen 
883.  884. 

Vignon,  L.,  Wärmetönung  d.  Zimi- 

tetrachlorid  -Kaliumhydroxyd-Re- 

aktion  981. 
Volkmann,  P.,   Ausdehnung  des 

Wassers  577. 
Vorsselman  de  Heer,   P.  O.  C, 

Polarisation  bei  Wechselströmen? . 
van  derWaals,  J.,  Dimensionen 

der  Moleküle  169. 

—  Molekularbestand  281. 


Wagner,  J.,  Reibung  von  Blei- 
nitratlösungen 1081. 

—  Wasserstoffplatinchlorid  als  Säure 
918.  926. 

Wägungen  in  Flüssigkeiten,  Ge- 
nauigkeit 571—576.  652. 

Waibler,  L.,  Sinusinduktor  53. 

Waiden,  P.,  x  von  Lösungen  u. 
Ionenbeweglichkeiten  546.  550. 
773.  780.  785.  790.  794.  806.  979. 
986.  1202. 
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Weber,  W.,  elektrochem.  Äqui- 
valente 271* 

—  Bifilardynamometer  6.  8. 

—  Elektrodynamometer  44.  67. 293. 

—  Gesetz  von  —  und  elektrische 
Moleküle  172—173. 

—  Magnetinduktor  5. 

—  Stromeinheit  49. 

—  Wechselstrommessung,  erste 
Apparate  dazu  1160. 

—  u.  R.  Kohlrausch,  Induktions- 
sirene 8. 

—  treibende  Kraft  für  die  Be- 
wegung der  Bestandteile  der 
Elektrolyse  148.  167.  279. 

—  Widerstand  der  Schwefelsaure 
278. 

Wechselstrom,  erste  Anwendung 
dieses  Wortes  1163. 

—  Gesetze  im  Kreise  von  Induk- 
tionsspulen und  Polarisations- 
zellen 12—16.  46-48.  57—64. 
120—121. 

—  Gültigkeit  des  Oh  machen  Ge- 
setzes für  hohe  Wechselzahlen 
327—328. 

—  Erzeugung  durch  die  Induktions- 
sirene 8.  Mit  dem  Sinusinduktor 
53—57. 

—  Messung  mit  dem  Bifilardynamo- 
meter 8. 

—  Prüfung  des  Oh  machen  Gesetzes 
für  Elektro lyte  und  Bestimmung 
des  Widerstandes  verd.  Schwefel- 
säure mit  ihrer  Hilfe  3 — 40. 

—  Verwendung  zur  el.  Widerstands- 
bestimmung 470 — 502. 

Wechselstromquellen  für  Wider- 
standsbestimmungen s.  Induk- 
tionssirene, Induktor,  Induktions- 
apparat, Sinusinduktor. 

Wegl&ngen  der  Ionen,  graphische 
Parstellnng  389.  400. 

Weigel,  O.,  Schwache  Löslich- 
keiten 1171. 

Weinsäure,  spez.  Gew.  113.  127. 
Sehr  verd.  Lösungen  586. 


Weinsäure,  x:  Tab.  x,  4x,  spez. 
Gew.  118;  dgl.  runde  Konz.  127. 
x  Verlauf  131.  x  Max.  128.  129. 
214.  215. 

WeiBke,  A.,  Überfuhrtingszahlen 
der  Ionen  142.  145.  236—240. 

Werner,  A.,  u.  A.  Miolati,  x 
verd.  Lösungen  778. 

Wershoven,  F.  J.,  xvonKadmium- 
jodid  554.  Kadmium-  und  Queck- 
silbersalzlösungen 774.  801.  980— 
981.  1089.  Salze  der  Schwer- 
metalle 1105.  1180. 

Wheatstone sehe  Brücke  zur 
Widerstandsmessung  von  Elektro- 
lyten 9—11.  66—70. 

—  allgemein  brauchbare  Anord- 
duog  der  Brückenverzweigung 
684—685. 

—  praktischer  Gebrauch  .642— 649. 

—  Kommutatoren  644 — 645. 

—  Kompensator  für  Polarisation 
649. 

—  Kondensator  647—648. 

—  Vergleichung  nahe  gleicher  und 
sehr  ungleicher  Widerstände  G43. 

—  Walzenbrücke  aus  Holz  646 — 
647.    Aus  Marmor  645. 

—  Zusatzwiderstände  642—648. 
Whetham,  C,  elektrolyt.  Beweg- 
lichkeiten 696.  725. 

—  x  von  Lösungen  und  Temperatur 
1000. 

—  x  verd.  Säuren  1119.  1125. 

—  Theorie  des  x  verdünntester  saurer 
Lösungen  1146. 

Widerstand  und  Erstarrungstempe- 
ratur bei  Schwefel-  und  Essig- 
säure 140—141. 

Widerstandsgefäße  f.  Widerstands- 
bestimmung von  Elektrolyten 
69.  104. 

—  Ausschluß  der  Polarisation  bei 
kleinen  Elektrodenflächen,  Prü- 
fung 179. 

—  für  sehr  schlecht  leitende  Flüssig- 
keiten 338.  839.  989.  1021. 


WiderBtindsgefftUe,  für  seltene, 
leichtflüchtige,  schlecht  leitende 
Flüssigkeiten  178—179.  390. 

—  von  konstanter  Kapazität  748— 
751. 

—  ffir  kostbare  Körper  1106. 

—  für  stärkere  Lösungen  832. 1*25. 

—  für  verd.  Lösungen  841, 

—  Normu  Massigkeiten  dazu  s.  diete. 

—  Röhreuform  743. 

—  für  Winkt  153.  «80— «84 . 

—  s.  auch  Skalenrohre. 
Widerstandskapasitltvou  GefaBeu, 

Abhängigkeit    von    der    Füllung 
851. 

—  Ermittlung  844. 

—  Zeitlicher  Gang  650. 

—  fllr  sehr  schlecht  leitende  Flüs- 
sigkeiten 291.  340—342. 

—  für  kostbare  Stoffe  1106. 

—  der  Normal-  oder  Bkaleo  röhren 
743-745. 

—  Zahlenwerte  f.  d.  benutzten  Ge- 
fäße 77.  104.  153.  180.  291.  339. 
744.  749—751.  832-895.  846. 
1020.  1021.  1106.  1225—1228. 

Wideretandsmessang  von 
Elektrolyten  mit  Wechsel- 
strom. 
Fehlerquellen  488— 493;  bei  verd. 
Lösungen  830. 

—  Badflüssigkeit  493.  302. 

—  Einfluß  derKapaailat  von  Wider- 
standen u.  Bad  330.  331. 

—  Kondensator  zur  Verbesserung 
des  Tonminimums  494—496.  500. 

—  statische  Ladungen  der  Brücke 
490.  501. 

—  Polarisation  480—436.  500. 

—  Uusymmetrie.  des  Telephons  496 
.     —499.  502. 

Hilfsmittel  der  Messung,  Induk- 
torinm  474. 

—  einfache«  Instrumentarium  und 
Verfahren  zur  Bestimmung  283 
—291.  292. 


Hilfsmittel  der  Messung,  Sinusin- 
duktor und  Elektrodynnmometer 
66-70;  durch  geführtes  Beispiel 
d.  Messung  70;  Kapazität,  Aus- 
wertung bei  OuagetUen  74—77. 

—  Taucbelektroden  569—563. 

—  Telephon,  Genauigkeit  474— 473. 

—  Universal  Widerstandsmesser  £92. 

—  s-auchBruckenwalse,  Induktions- 
apparat, Induktionsstrene,  In- 
duktor ,  Nonnalflüssigk  eilen, 
Sinusinduktor ,  Wheatstone- 
sche  Brücke,  Wideret  an  dsgefiße, 
Widentandakapaxftat. 

Messung,  absolute  745—747. 

—  von  sehr  verd.  Lagn.  887 — 340, 

—  sehr  großer  Widerstände  487- 
49». 

Methode,  erste  Darlegung  3—21. 

—  krit,  Untersuchung  470—502, 

—  Widerlegung  von  Einwinden 
gegen  d.  Methode  327— 829. 


u»g  von  gab. 


Widerstandsbestim 
Säulen  291. 

—  mit  der  Wbeatstoneschen 
Brücke,  vgl.  diese. 

Wiedemann,  E.,   x    gelatinierter 

Lösungen  397. 
Wiedemann,  G.,  Elektrolyse  von 

Salzlösungen  630. 

—  Galvanismus  (Lehrbuch)  37. 

—  Konsentralioosanderuug  bei  d. 
Elektrolyse  696. 

—  x  des  Ammoniumnitrats  94; 
Kupfersulfat  n.  Silbernitrat  204 
—207;  Schwefelsaure  123;  Was- 
ser, unmerkliches  ■  143, 

—  Magnesia [tihydroxyd ,  Ausschei- 
dung durch  den  Strom ,  Erklä- 
rung 370. 

—  Maximum  der  Leitfähigkeit  star- 
ker Säuren,  Ursache  99. 

—  Reibung  and  x  von  Lösungen 
167.  177.  280.  396.  976.  1154. 

—  zur  Theorie  der  Elektrolyse  133. 
140. 


Alphabetisches  Namen-  and  S 


Wie  de  mann,  6.,  thermoelektri- 
sche  Kräfte  26. 

—  Überfuhrungszahlen  der  Ionen 
142.  145.  146.  236—240.  257.  374. 

—  Widerstand  von  RupferlÖsnngen, 
Änderung  mit  der  Temperatur  90. 

—  Zähigkeit  und  x  167.  177.  280. 
396. 

Wiegan d,  0.,  Glasapparate  299. 

Wien,  M.,  scheinbare  Übergangs- 
widerstände an  den  Elektroden 
für  Wechselstrome  669-671.  692 
—694.  767.  768. 

—  Widerstandsbestimmung,     el., 
mit  Wechselstrom  470.  472.  474. 

Wietlisbach,  V.,  Telephon  für 
elektrolyt.  Widerstandsmessung 
287. 

W  i  j  s ,  Dissoziation  des  Wassers  629. 

Wild,  H.,  thermoelektr.  Spannung 
Neusilber-Kupfer  26. 

Wolff,  Mitarbeit  bei  elektroly- 
tischen Untersuchungen  178.  182. 

Wrochem,  J.  ▼.  s.  Mylius. 


Zähflüssige  Körper,  Ax  90. 

Zähigkeit  der  Elektrolyt,  ihr  Ein- 
fluß auf  das  x,  insbes.  das  Maxi- 
mum bei  starken  Säuren  100.  140. 

—  s.  auch  Reibung. 

—  und  x  198.  280—282.  396.   397. 

Zahl  der  Moleküle  s.  Molekülzahl. 

Zahn,  G.  iL,  elektrolytische  Aus- 
scheidungen 1144.  Beobachtung 
von  spez.  Gew.  426. 

Zinkbromid ,  Überfuhrungszahlen 
810. 


Zinkch 
556. 

—  x  f i 
965. 
dum 

—  Ob 
Zinkeh 
Zinkfii 

—  Löf 
Zinkox 

—  Löj 
Zinksa 
Zinksu 

398. 

—  spe 
Lsgi 

—  x  7 
192; 

X,    A   ! 

für    i 
x  Mi 
rung 
l\2\ 
965. 
für  gl 

—  Prä| 

—  Üb« 
Zinntel  i 

937. 

—  x  l.| 
Zöllnn 

troly- 
Zucker 

Legu, 
Zuleitu  i 

837. 
Zylind* 
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Verlag  von  Johann  Ambrosius  Barth  in  Leipzig. 


Früher  erschien: 


Gesammelte  Abhandlungen 


von 


Friedrich  Koblrausch. 


Erster  Band. 

Elastizität,  Wärme,  Optik,  absolute  elektrische  Messungen 

und  Verschiedenes. 

XXV,  1108  Seiten,  mit  einem  Bildnis  des  Verfassers, 
1  Tafel  und  117  Figuren  im  Text.     1910. 

4 

Preis  M.  25.—,  gebunden  M.  27.—. 

Bei  bin  tt  er  zu  den  Anualeu  der  Physik:  Die  Herausgabe  der  ge- 
sammelten wissenschaftlichen  Abbandlungen  Koblrauscbs,  über  deren 
bleibende  Bedeutung  etwas  zu  sagen  an  dieser  Stelle  überflüssig  ist, 
wird  von  allen  Physikern  freudig  begrüßt  werden.  Der  vorliegende, 
in  ungewöhnlich  kurzer  Zeit  fertiggestellte  erste  Bund  enthält  die 
Arbeiten  über:  1.  Elastizität  und  Kapillarität,  2.  Wärme,  Thermo- 
elektrizität und  Mechanik  der  Gase,  8.  Optik,  4.  elektrische  und  magne- 
tische (absolute)  Maßbestimmungen  und  Meßmethoden,  5.  Verschiedenes 
(meist  Berichte  und  Reden).  Der  zweite  Band  wird  die  Arbeiten  aus 
dem  Gebiet  der  Elektrolyse,  sowie  ein  Lebensbild  F.  Kohlrauschs  ent- 
halten. —  Innerhalb  jedes  Abschnittes  sind  die  Abhandlungen  im  all- 
gemeinen zeitlich  geordnet.  Auch  ist  dem  Bande  zur  Erleichterung  der 
Übersicht  sowohl  ein  sachlich  geordnetes  Inhaltsverzeichnis,  als  ein 
zeitlich  geordnetes  Gesamtverzeichnis  der  Abhandlungen  und  Bucher 
vorangeschickt,  worin  auch  die  Titel  von  kleineren,  nicht  mit  ab- 
gedruckten Mitteilungen  und  Referaten  mit  aufgenommen  sind;  außer- 
dem findet  sich  am  Schluß  ein  alphabetisches  Namen-  und  Sachregister. 
Hervorgehoben  sei  noch  die  schöne  Ausstattung  des  Werkes.      F.  P. 

Journal  de  Chlmle  pnysfque:  Le  tome  est  imprime*  avec  beaueoup 
de  soin. 


Verlag  von  Johann  Ambrosiu*  Barth  in  Leipzig. 

^andbuch  der  angewandten  physikalischen  Chemie  in  Einzeldarstellungen.  Heraus 
gegeben  von  Georg  Bredig. 
Band  I:  Elektrochemie  wässeriger  Losungen  von  Fritz  Foerster.  [XVII, 

507  Seiten  mit  121  Abbildungen.]    1905.      M.  20.— ,  geb.  M.  21.-. 

Chemiker-Zeitung:  Der  Verfasser  bat  es  vorzüglich  verstanden,  da«  werk  gleichzeitig 

ls  Lehrbuch  und  als  Handbuch  auszugestalten.    Das  schöne  Werk  kommt  den  Elektro- 

bemikern  sehr  erwünscht  und  erscheint  wohl  geeignet,  der  Elektrochemie  such  anter  deu 

heroikern  neue  Freunde  zu  erwerben. 

Band   II:     Physikalisch -chemische  Mineralogie   von   G.  Doelter.     [XI, 
272  Seiten  mit  66  Abbildungen.]     1905.     M.  12.—,  geb.  IL  13.—. 
Dingler's  Polytechn.  Journal:  Jedem,  der  die  Mineralogie  und  Geologie  nicht  als  ledig- 
en beschreibende  Wissenschaften  auffaßt,  sei  das  Torliegende  Werk  mit  seinen  klaren 
Erlegungen  und  den  sorgfaltigen  Literaturnachweisen  bestens  empfohlen. 

Band  111:  Maschinenkunde  für  Chemiker  von  Albrecht  von  Ihering. 

[IX,  396  Seiten  mit  852  Abb.  und  7  Tafeln.]    1906. 

M.  14.—,  geb.  M.  15. — . 
Naturwissenschaftliche  Rundschau:  Das  ausgezeichnete  Werk  wird  Ton  allen,  die  es 
igeht,  mit  Freuden  begrüßt  werden.    Der  Verlagshandlung  gebührt  besonderer  Dank 
ir  die  Überaus  reiche  Ausstattung  mit  Textbildern  und  Tafeln. 

Band  IV:   Theorie  der  Verdampfung  und  Verflüssigung  von  Gemischen  und 

der  fraktionierten  Destillation  von  J.  P.  Kuenen.   [XII,  244  Seiten  mit 

104  Abbildungen.]    1906.  M.  12.—,  geb.  M.  13.— 

Chemiker-Zeitung:  In  diesem  Werke  wird  Ton  berufener  Hand  zusammenhangend 
amilegen  versucht,  was  sich  aus  der  Tan  der  W aalweben  Theorie  der  Kontinuität  des 
»förmigen  und  flüssigen  Zustandes  sowie  aus  dessen  Theorie  binarer  Gemische  für  den 
Taktischen  Physiker  und  Chemiker  Wichtiges  und  Brauchbares  gewinnen  läßt.  Im  all- 
imeinen  stellt  sich  J.  P.  Kuenens  Werk  als  ein  groß  angelegtes  „Lehrbuch  der  Tan  der 
raals  sehen  Theorien"  dar.    Die  lußere  Ausstattung  des  Werkes  ist  eine  vorzügliche. 

Band  V:   Kurzer  Abriß  der  Spektroskopie  und  Kolorimetrie  von  £.  Baur. 

[VIII,  122  Seiten  mit  29  Abbildungen.]  1907.  M.  6.— ,  geb.  M. 7— . 
Physikalische  Zeitschrift:    Der  Verf.   bietet  uns  eine  speziell  für  Chemiker  Terfaßie 
emeniare  Darstellung  der  Spektroskopie  und  Kolorimetrie,  deren  Aufbau  und  Inhalt  in 
der  Hinsicht  trelobt  zu  werden  verdient 

Band  VI:  Einführung  in  die  Phasenlehre  und  Hire  Anwendungen  vonA.Findlay. 
Deutseh  von  Gr.  Siebert  [VII,  224  Seiten  mit  134  Abbildungen  und 
1  Tafel.]    1907.  M.  10.—,  geb.  M.  11.—. 

Dlngler's  Polytechn.  Journal:  Die  musterhaft  klare  Anordnung  und  8prache  macht 
is  Buch  Ton  Findlay  zu  einem  guten  Führer  in  das  Gebiet  der  Phasenlehre,  deren 
rsteraatik  z.  B.  für  die  Metallographie  von  großem  Wert«  ist. 

Band  VII:   Löslichkelt  und  LOsiichkeitsbeeinflussung  von  V.  Rothmund. 

[XII,  196  Seiten  mit  65  Figuren.]  1907.  M.  8.—,  geb.  M.  9.—. 
Chemiker-Zeitung:  Durch  dieses  Werk  ist  dss  schon  von  der  besten  8eite  bekannte 
redlgsche  Handbuch  der  angewandten  physikalischen  Chemie  um  einen  wertvollen  Band 
»reichert  worden.  Es  wird  damit  ein  wichtiger  Schritt  zu  dem  Ziele  getan,  die  Errungen- 
haften der  Theorie  für  die  Technik  verwertbar  zu  machen  und  auf  der  andern  8eite  die 
boorie  durch  die  Erfahrungen  der  Technik  zu  befruchten.  Man  darf  den  Verf.  an  der 
ankündigen  und  sorgfältigen  Erledigung  dei  mühevollen  Arbeit  aufrichtig  beglückwünschen. 

Band  VI11:  Allgemeine  Chemie  der  Kolloide  von  Arthur  Müller.    [XII, 

204  Seiten.]     1907.  M.  9.—,  geb.  M.  10.—. 

Naturwissenschaftliche  Rundschau:  Das  Gebiet,  das  der  vorliegende  Band  der  „An- 
wandten physikalischen  Cheiuie''  behandelt,  gehört  zu  den  wichtigsten  und  zurzeit  am 
frigsten  studierten.  Die  Darstellung  ist  klar  uad  übersichtlich,  die  wichtigeren  Arbeiten 
ad  sehr  eingehend  behandelt  und  Überall  merkt  man,  daß  Verfasser  aus  erster  Quelle 
schöpft  hat.   Das  Werk  kann  sehr  warm  empfohlen  werden. 

Band  IX,  1:  Photochemie  und  Photographie  von  Karl  Schaum.    I.  Teil. 

[VIII.  228  Seiten  mit  114  Abbildungen.]     1908.  M.  10.—. 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie:  Referent  steht  nicht  an,  dieses  Buch,  das  bereits 

1  seinem  Erscheinen  allseitig  auf  das  freudigste  begrüßt  wurde,  für  eines  der  besten  und 

srt vollsten  Bücher  zu  erklären,  die  überhaupt  für  den  Photochemiker  in  Frage  kommen. 

Band  X:    Explosivstoffe,  auf  Grund  des  in  der  Literatur  veröffentlichten 
Materials  bearbeitet  von  H.  Brunswig.    [XII,  177  Seiten  mit  45  Ab- 
bildungen und  56  Tabellen.]     1909.  M.  8.—,  geb.  M.  9.—. 
Die  Entwicklung  unserer  Kenntnis  von  den  explosiven  Vorgangen  dringt  immer 
Irker  zum  Anschluß  an  eine  exakte  8prengstoncbemie ,  im  wesentlichen  aber  an  eine 
lyslkaliscb-chenilsche  Wissenschaft  und  Lehre  von  chemischer  Reaktionsgeschwindigkeit 
id  chemischem  Gleichgewicht  bei  sehr  hohen  Temperaturen  und  Drucken. 

Band  XI  Abt  1:  Elektrochemie  geschmolzener  Salze  von  K.  Lorenz  und 

F.  Kaufler.     [VIII,  82  Seiten  mit  17  Abbildungen.]    1909.    M.  3.60. 

Es  sollte  in  der  Lorenz-Kauflerscben  Arbeit  ein  vollkommen  modernes,  kurz  und 
tapp  geschriebenes  Buch   über  die  geschmolzenen  Salze  geschaffen  werden,  das  neben 
lner  Aufgabe,   als  Nachschlagebuch  zu  dienen,  auch  als  Ganzes  gelesen  werden  kann. 
Weitere  Bande  sind  in  Vorbereitunsr. 


Verlag  von  Johann  Ambrosius  Barth  in  Leipzig. 

LOMMEL,  E.  von,  Lehrbuch  der  Experimentalphysik.  17.  bis  19.  neabearb.  Anfluge, 
herausgegeben  von  Prof.  Dr.  W.  König,    gr.  8°.    X,  644  8.  mit  441  Fig. 

und  einer  Spektraltafel.     1911.  M.  6.60,  geb.  M.  7.50. 

Ein  Buch,  das  In  15  Jahren  neunsehn  starke  Auflagen  erlebt,  bedarf  keiner  be- 
sonderen Empfenlung  mehr.  Es  ist  an  den  meisten  Hochschulen  eingeführt  und  für  das 
Examen  und  Selbststudium  der  praktischste  Fuhrer. 

Elektrotechn.  Zeitschrift:  Die  Grundlehren  der  Physik  werden  ohne  weitläufige  mathe- 
matische Entwickelungen  dem  heutigen  Standpunkte  unserer  Kenntnisse  entsprechend  all- 
gemeinverständlich dargestellt.  Es  werden  nur  elementare  mathematische  Kenntnisse  vor- 
ausgesetzt. Das  Buch  ist  in  seiner  Art  sehr  vorzüglich  und  kann  auch  zum  Selbststudium 
empfohlen  werden. 

RIGHI,  AUGUSTO,  Die  moderne  Theorie  der  physikalischen  Erscheinungen  (Radio- 
aktivität,  Ionen,   Elektronen).     Aus   dem   Italienischen   übersetzt   von 

B.  Dessau.  2.  Aufl.  VI,  253  S.  mit  21  Abbild.  1908.  Qeb.  M.  4.80. 
Die  zweite  deutsche  Auflage,  welche  hiermit  dem  Publikum  dargeboten  wird,  weist 
im  Vergleich  zur  ersten  einen  bedeutend  erweiterten  Umfang  auf.  Dies  ist  vor  allem  der 
fortschreitenden  Erkenntnis  der  radioaktiven  Umwandlungen  zuzuschreiben,  die  xur  Zeit 
des  Erscheinens  der  ersten  Auflage  kaum  in  ihren  Anfingen  stand,  wlhrend  eine  gedrängte 
Übersicht  des  heute  darüber  vorliegenden  Materials  ein  besonderes  Kapitel  beanspruchte. 
Aber  auch  die  Übrigen  Teile  des  Buches  sind  den  neuesten  Forschungen  geiuiß  umgearbeitet 
und  noch  in  manchen  Punkten  vervollständigt. 

Jahrbuch  der  drahtlosen  Telegraphie  uno  Telephonie  sowie  des  Uesamtgebietes 
der  elektromagnetischen  Schwingungen.  Unter  Mitarbeit  von  Professor 
M.  Abraham,  Göttingen;  Chefingenieur  Graf  v.  Arco,  Berlin;  Prof. 
Ferdinand  Braun,  Strasburg;  Prof  J.  A.  Fleming,  London  usw.  und 
unter  besonderer  Mitwirkung  von  Prof.  Dr.  Jonathan  Zenneck,  heraus- 

gegeb.  von  Gustav  Eichhorn.  Jährlich  ein  Band  von  6  Heften.  M.  20. — . 
Das  Jahrbuch  bringt  theoretische  und  praktische  Arbeiten  Ober  die  Anwendung  der 
drahtlosen  Telegraphie  und  zwar  nicht  nur  Originale,  sondern  auch  kritische  Besprechungen 
in-  und  ausländischer  Patente,  Sammelberichte  und  Beschreibungen  von  technischen  Aus- 
führungen und  Anlagen,  alles  mit  absoluter  Objektivität. 

I.  Band  IV,  659  Seiten  mit  vielen  Abbildungen.     1907/08.      M.  20.—. 

II.  Band  VI,  644  S.  mit  812  Big.  im  Text  und  auf  7Taf.  1908/09.  M.  20.—. 

III.  Band  VI,  684  S.  m.  283  Figuren  im  Text.     1909/10.  M.  20.—. 

REIS,  PAUL,  Elemente  der  Physik,  Meteorologie  und  mathematischen  Geographie. 
Hilfsbuch  für  den  Unterriebt  an  höheren  Lehranstalten.  Mit  zahlreichen 
Übungsfragen  uud  -Aufgaben.  7.,  vollständig  umgearbeitete  Auflage. 
Herausgegeb  von  Ed.Penzold.  Mit  435  Textfig.  X.  4198.  1905.  M.  4.80. 

HOPPE,  FRITZ,  Wie  stellt  man  Projekte,  Kostenanschläge  und  Betriebskosten- 
berechnungen für  elektrische  Licht-  und  Kraftanlagen  auf.   5.,  vervollständigte 

Auflage.  XI,  550  Seiten  mit  115  Abbildungen.  1910.  geb.  M.  7. — . 
Dieses  bereits  in  fünfter  Auflage  erschienene  Buch  behandelt  die  für  Jeden  in  der 
Praxis  Gehenden  Elektrotechniker  und  Ingenieur,  für  jeden  an  einem  Polytechnikum  oder 
Technikum  Studierenden  der  Elektrotechnik,  für  jeden  projektierenden  uud  akquirierendon 
Ingenieur  wichtige  Frage  der  Aufstellung  von  Projekten  und  Kostenanschlägen  tQr  elek- 
trische Anlagen  joden  Umfange»  und  jeden  Systemes  in  erschöpfender  Weise. 

WEINHOLD,  ADOLF  F.,  Physikalische  Demonstrationen.  Anleitung  zum  Experi- 
mentieren im  Unterricht  an  Gymnasien,  Realgymnasien,  Realschulen 
u.  Gewerbeschulen.  5.,  verbesserte  u.  vermehrte  Auflage.  Erste  Lieferung. 
V  und  352  S.  mit  2«2  Fig.  im  Text  u.  auf  2  Tafeln.     1911.     M.  11.—. 

Lieferung  2  und  3  folgen  im  Laufe  dieses  Jahres. 
Zeitschrift  für  Mathem.  und  Physik:  .  .  .  Die  Boschreibung  der  Apparate  und  die  An- 
ordnung der  Versuche  ist  so  klar,  so  eingehend,  so  faßlich  und  wird  durch  eine  so  große 
Anzahl  trefflich  ausgeführter  Figuren  unterstützt,  daß  selbst  derjenige,  der  sich  noch  wenig 
oder  gar  nicht  mit  der  Anstelluug  von  Unterrichtsex periraenten  beschäftigt  hat,  sich  nach 
dem  W. scheu  Buche  zurechtfinden  und  etwas  Ordentliches  leisten  kann.  —  Auf  die  prak- 
tischen Ratschläge,  die  W.  in  seinem  Buche  gibt,  kann  sich  jeder  Experimentator  ganz 
verlassen;  da  ist  jede  Einzelheit  oft  und  gewissenhaft  durchprobiert,  jeder  Teil  der  ver- 
suchsanordnung  ist  wohlQberdacbt.  Von  dem  W. sehen  Buche  darf  somit  eine  wesentliche 
Verbesserung  des  physikalischen  Unterrichts  aus  vielen  Gründen  erwartet  werden.  .  .  . 

WIENER,  0.,  Vogelflug,  Luftfahrt  und  Zukunft.   Mit  einem  Anhang  über  Krieg 
und  Völkerfriede.     59  8.     1911.  M.  1.50. 

In  einer  Arbeit  von  Langley  wird  der  Nachwels  erbracht,  daß  die  Vögel  beim  Segel- 
flug keine  eigene  Arbeit  aufzubringen  brauchen.  Der  Verfasser  kam  durch  seine  Besiehungen 
zu  dem  Verein  für  Luftschiffahrt  in  engere  Berührung  mit  diesem  wichtigen  Anwendungs- 
gebfete der  Physik  und  hat  daher  versucht,  die  aufgestellten  Behauptungen  eingehender  zu  be- 
gründen. Er  spricht  in  seiner  Schrift  vom  Segelflug  der  Vögel  und  von  ihren  Flugleistungen, 
van  den -bisherigen  and  «nah  zu  erwartende»  JLeiatuBgeq.ftar  Flugzeuge«  von.  ihrer,  Bedeutung. 
Ar  Krieg  üad  Frieden»  von  der  Theorie  und  Praxi*  iui  Flugwesen  und  in  der  Meteorologie 
—  Stuar  von  vielen  Dingen ,  die  jetzt  Fachgelehrte  und  Publikum  interesBiere.»  dürft ani 


Verlag  von  Johann  Ambrosius  Barth  in  Leipzig. 

(UEBER,  VIKTOR,  Die  Organisierung  der  Intelligenz.  Mit  einer  Einführung  von 
Prof.  Dr.  Ernst  Mach.  Dritte,  erweiterte  Auflage.  VI,  234  Seiten. 
1910.  Kartoniert  M.  3.60. 

Di«  Friedens  warte:  Die  Schrift  Huebers  ist  die  Arbeit  eines  Kulturforderers,  ein« 
is  der  Zeit  sieh  heraus  Sehnenden,  und  sie  ist  vor  allen  Dingen  eine  geistreiche  Arbeit, 
ie  zum  Denken  anregt. 

Der  Tag:  Es  ist  eine  Schrift  so  voller  Glauben  und  Temperament,  so  voller  Ideali*- 
us  und  Opfermut,  daß  sie  durch  ihre  Überzeugungskraft  den  Leser  hinreißt.  Fast  ungern 
aht  man  hinterdrein  mit  der  kritischen  Sonde  an  diesen  edel  erdachten  Zukunftstraum, 
er  so  viel  Bestechende«  und  Wünschenswertes  entrollt,  und  der  doch  gewiß  in  der  Form, 
ie  Hueber  ihn  träumt,  nicht  in  Erfüllung  gehen  wird. 

UTHER,  R.,  Dia  Aufgaben  der  Photochemie.    Antrittsvorlesung,  gehalten  am 
-  26.  Juli  1905.     IS  Seiten.-    1905.  M.  —.80. 

Sonderdruck  ans  der  Zettschrift  für  wissenschaftliche  Photographie. 

AUMANN,  G.,  Leichtfaßliche  Vorlesungen  Über  Elektrizität  und  Licht.    8°.    XII. 

375  Seiten  mit  188  Abbildungen.     1901.  M.  6.—;  geb.  M.  7.20. 

Monatsschrift  für  höhere  Schulen:  Das  Buch  Ist  aus  volkstümlichen  TJniversHlts- 
orlesungen  vor  Anfangern  an  Hochschulen  und  Lehrern  an  Mittelschulen  hervorgegangen 
oiche  Hörer  und  Leser  durften  Über  genügendes  Anschauungsvermögen  verfügen,  um  die 
brigens  sehr  klare  hydrodynamische  Einleitung  und  ihre  spätem  Anwendung  auf  die  M.ix- 
el  Ische 'iheorle  zu  vorstehen.  Die  wenigen  Formen  beschränken  sich  auf  die  elementar«  e 
Igebra.  Jedenfalls  kann  das  Buch  bei  dem  glücklichen  Griffe  des  Verfassers  fuf  einfache 
nd  anschauliche  Analogien  Anfängern  mit  einiger  Vorbildung  warm  empfohlen  werden. 

MALL0,  J.  B.,   Die  Begriffe  and  Theorien  der  modernen  Physik.     Aus  dem 

»  Englischen  übersetzt  und  herausgegeben  von  Prof.  Dr.  Hans  Klein- 
peter.  Mit  einem  Vorwort  von  Prof.  Dr.  Ernst  Mach.  8°.  2.  Auf- 
lage.   XX,  332  S.,  mit  Porträt  des  Verf.    1911.    M.  7.—,  geb.  M.  8.50. 

Monatschrift  für  höhere  Schalen:  Wie  Harne  den  Kausalbegriff  nnd  d'Alembert 
en  Kraftbegriff  einer  kritischen  Prüfung  untersog,  so  nimmt  der  Verfasser  der  vor- 
legenden Schrift  den  Atombegriff  unter  die  sondierende  Lupe  der  Philosophie.  Vom 
tandpunkt  des  reinen  Empirismus  und  Pnfinomonalistnus  aus,  den  auch  Mach  in  seinen 
.Prinzipien  der  Wärmelehre"  vertritt,  sucht  Stallo  aus  den  Grundbegriffen  der  Physik 
Jle  metaphysischen  Elemente  ru  eliminieren,  verwirft  den  Atomismus  und  Mechanismus 
ls  Weltanschauung  und  objektive  Grundlage  der  Physik  und  lauf  ihn  nur  als  ein  Hllfs- 
littel  der  physikalischen  Forschung  und  dor  Darstellung,  als  eine  logische  Fiktion  gelten. 
lit  gründlichem  historischen  Wissen  ausgerüstet  und  mit  scharfem  philosophischen  Blick 
egabt,  weißer  die  Mangel  des  atomistischeo  Weltbildes  freimütig  und  mit  vielfach  zwingender 
tlarheit  bloßzulegen.  Gerade  die  Klarheit  und  Folgerichtigkeit,  mit  der  diese  Aufgabe 
esrellt  und  durchgeführt  ist,  haben  dem  Werke  des  leider  schon  verstorbenen  Deutsch- 
Ltnerikaners  In  seinem  Adoptlv-Vaterlande  den  großen  Erfolg  verschafft,  der  ihm  auch 
n  seiner  wirklichen  Heimat  in  Deutschland  gewiß  nicht  fehlen  wird. 

MARBE,   K.,   Theorie   der  kinematographischen  Projektionen.     80  Seiten  mit 
33  Figuren.     1910.  M.  2.40. 

Dieses  Büchlein  ist  aus  der  Überzeugung  hervorgegangen,  daß  eine  möglichst  enge 
'Qlilung  zwischen  Technik  und  Wissenschaft  im  Interesse  beider  Gebiete  gelegen  ist. 
t'ae-hdom  sich  seit  langer  Zeit  die  wissenschaftliche  Theorie  und  Praxis  im  Gebiete  der 
lathematlk,  Med'zin  und  der  Naturwissenschaft  gegenseitig  gefördert  haben,  macht  diese 
chrlft  heute  in  einer  BIQtozelt  der  Technik  den  Versuch,  die  Psychologie  und  die  Technik 
n  der  l^ehre  von  den  kinematographischen  Projektionen  in  Zusammenhang  zu  bringen. 
:s  wendet  sich  an  alle  diejenigen,  denen  die  Technik  des  Kinematogmphen  am  Herzen 
iegt,  und  die  bei  ihren  Bemühungen  mit  der  Wissenschaft  Fühlung  behalten  wollen. 

LA/iENER,  OTTO,  Ober  Farbenphotographie  und  verwandte  naturwissenschaftliche 

■•Fragen.     Vortrag,    gehalten    auf   der    80.  Naturforscherversammlung  zu 

Köln  a.  Rh.  am   24.  September  1908.     Mit  Zusätzen,  Literaturnachweis 

und  drei  farbigen  Tafeln.     88  S.     1909.  M.  2.40. 

Monatshefte  für  Mathematik  und  Physik:  Einem  Publikum,  das  zum  größten  Teil 
us  Nichtfachleuten  besteht,  ein  physikalisches  Thema  ohne  Anwendung  der  mathematischen 
ujsdrucks weisen  mundgerecht  zu  machen,  ist  stet*  eine  schwierige  Aufgabe.  Um  so  he- 
chtenswerter  ist  des  Geschick,  mit  welchem  der  Verf  es  vermochte,  ein  so  schwieriges 
Capitel,  wie  das  der  Farbenphotographie,  in  seinen  allgemeinen  Resultaten  verständlich 
u  machen.  Nach  kurzen  Betrachtungen  Ober  die  Natur  des  Lichtes  werden  die  ver« 
chiedenen  Methoden  der  Farbenmischung  und  der  darauf  basierenden  Metboden  zur  Ge- 
rinnung farbiger  Bilder  besprochen,  sowie  Aufgaben  und  Ziele  dieses  modernsten  und 
ethnisch  so  aussichtsreichen  Gebiete*  auseinandergesetzt.  Daran  sohlleßen  sieh  die 
heorien  der  Farbenwahrnehmung  und  der  merkwürdigen  Farbenanpaasungen  in  der 
o'atur,  eines  der  reizvollsten  Probleme  der  Biologie.  Wer  Immer  sich  Ober  den  Stand 
lieser  hochaktuellen  Fragen  orientieren  will,  mng  das  kleine  Büchlein  mit  Erfolg  zur 
laud  nehmen.  St.  II. 


Verlag  von  Johann  Ambrosius  Barth  in  Leipzig. 


BOLTZMANN,  L,  Vorlesungen  Ober  Maxwells  Theorie  der  Elektrizität  und  des 
Lichtes.  I.  Teil.  XII,  139  Seiten  mit  vielen  Textfigaren  and  2  litho- 
graphischen Tafeln.  1891.  IL  Teü.  VIII,  166  Seiten  mit  Figuren  im 
Text  und  zwei  Tabellen.     1893.     Unveränderter  Abdruck  1908. 

je  M.  5. — ,  geb.  M.  6. — . 
Nur  ein  BoIuommid  konnte  den  oft  unentwirrbar  komplizierten  Plan  des  Alaxwellscheo 
Lehrgeb.1udo«  bis  in  alle  Details  so  verstehen,  um  Ihn  mit  dieser  Klarheit  bloßzulegen. 
Aus  den  ein  fachten  Annahmen  —  den  Gesetsen  der  <-.y  kuschen  Bewegungen  und  der 
Lagrangescben  Gleichung  —  entwickeln  sich  die  weittragendsten  Schlüsse  mit  einer  Klar- 
heit und  Eleganz,  die  neben  der  vollendeten  wissenschaftlichen  Befriedigung  auch  einen 
hervorragenden  ästhetischen  Genuß  bietet. 

BOLTZMANN,  L,  Vorlesungen  über  Gastheorie,  1.  Teil.  Theorie  der  Gase 
mit  einatomigen  Molekülen,  deren  Dimensionen  gegen  die  mittlere  Weg- 
länge verschwinden.  IV,  200  Seiten.  1895.  M.  6.— ,  geb.  M.  7.— .  II.  TeiL 
Ober  die  van  der  Waalssche  Theorie,  die  Gase  mit  mehratomigen  Mole 
külen  und  die  Dissoziation.    X,  265  Seiten.    1898.    M.  7.—,  geb.  M.  8.— 


BOLTZMANN,  L,  Vorlesungen  Über  die  Prinzip«  der  Mechanik.  I.  Teil 
Prinzipe,  in  denen  nicht  Ausdrücke  nach  der  Zeit  integriert  werden 
X,  241  Seiten.     1897.  M.  6.—,  geb.  M.  7.— 

II.  Teil.  Oie  Wirfcungsprinzlpe,  die  Lagrangeschen  Gleichungen  und  deren 
Anwendungen.  X,  836  Seiten  mit  10  Figuren.   1904.   M.  9.—,  geb.  M.  10.- 


EBERT,  H.,  Anleitung  zum  Glasblasen.  3.,  völlig  umgearbeitete  Auflage.  XII 
120  Seiten  mit  68  Abbildungen.     1904.  M.  2.40,  geb.  M.  3.— 

Chemiker-Zeitung:  Die  Erfahrungen,  welehe  der  Verfasser  sowohl  beim  Glasblasen 
wie  beim  Unterricht  gesammelt  hat,  haben  ihn  auf  den  fruchtbaren  Gedauken  gebracht, 
Anleitung  mm  Glasbiaseu  in  die  Form  eines  systematischen,  aus  fünf  Übungsstufen  be- 
stehenden Unterrichtekursus  su  bringen,  welcher  alle  un  Laboratorium  gewöhnlich  cur  Anwen- 
dung kommenden  Glasblaserarbeitea  berücksichtigt . . .  Die  Darstellung  ist  knapp  und  Ober- 
aus  klar  und  lallt  Oberall  erkennen,  daß  der  Verfasser,  welcher  es  in  seiner  Wissenschaft 
su  hohem  Auseheu  gebracht  hat,  auoh  in  der  Kunst  des  Glasblaaens  Meister  ist. 

ELBS,  KARL,  Die  Akkumulatoren.  Eine  gemeinfaßliche  Darlegung  ihrer  Wir- 
kungsweise, Leistung  u.  Behandlung.  4.  Aufl.  48 8.  mit  8  Fig.  1908.  M.  1, — . 
Das  gebrifteuen  gibt  eine  lullerst  klare  und  gemeinverständliche  Erklärung  des 
Prinzips  der  Akkumulatoren,  sowie  die  Regeln  für  deren  Behandlung  und  Benutzung.  Es 
wendet  sich  nicht  nur  an  Chemiker  und  Physiker,  sondern  ebenso  an  Physiologen,  Gym- 
nasial- und  AlittelschuUebrer,  Äxate  und  Zahnärzte,  welche  aus  Unkenntnis  oft  schlimme 
Erfahrungen  mit  Akkumulatoren  machen. 

HELMHOLTZ,  H.  v.,  Wissenschaftliche  Abhandlungen.  3  Bände.  Mit  2  Porträte 
und  8  lithographisch.  Tafeln,  in  Leinen  gebunden  un  beschnitten  M.  58. — . 
(I.  Band  VIII,  938  Seiten.  1882.  M.  20.—.     IL  Band  VIII,  1021  Seiten. 

1883.  M.  20.—.  III.  Band  XXXIX,  655  Seiten.  1895.  M.  18.—.) 
Die  wissenschaftlichen  Arbeiten  von  Heimholte  sind  von  beträchtlichem  Einfluß  auf 
den  Entwicklungsgang  der  theoretischen  Physik  unserer  Zeit  gewesen.  Durch  die  Ver- 
einigung der  seinerzeit  als  Einzeldrucke  oder  in  verschiedenen  wissenschaftlichen  Zeit- 
schriften erschienenen  Arbeiten  In  gleichmäßigem  modernen  Wiederabdruck  werden  die* 
selben   der   wissenschaftlichen  Welt  bequem  zugänglich  gemacht. 

HERTZ,  H.,  Gesammelte  Werke.  Band  I.  Schriften  vermischten  Inhalts.  XXIX, 
368  Seiten  mit  35  Figuren,  1  Tafel.  Einleitung  von  Ph.  Lenard  und 
Porträt  des  Verf.  1895.  Preis  M.  12.—.  Band  II.  Untersuchungen  über 
die  Ausbreitung  der  elektr.  Kraft  VIII,  296  S.  m.  40  Fig.  2.  Aufl.  1895. 
M.  6. — .  Band  III.  Die  Prinzipien  der  Mechanik  in  neuem  Zusammen- 
hange dargestellt.    Mit  einem  Vorwort  von  H.  v.  Heimholt».    XXIX, 

312  S.  1894.  M.  12.—.  In  Halbfranz  gebunden  jeder  Band  M.  1.50  mehr. 
Das  Lebenswerk  des  früh  dahingegangenen  Gelehrten  liegt  In  den  vorstehenden  drei 
Binden  abgeschlossen  vor.    Je  mehr  man  sieh  In  die  getstveHen  und  klaren  Darstellungen 
versenkt,  um  so  mehr  bedauert  man,  daß  der  Tod  seinem  Wirken  ein  so  kurses  Ziel  ge- 
steckt bat 

GARBASS0,  A.,  Vorlesungen  über  theoretische  Spektroskopie.  VIII,  256  Seiten 
mit  65  Abbild.     1906.  M.  7.—. 

Prof.  G.  in  Genua,  ein  Schüler  von  Heimholte,  hat  in  30  Vorlesungen  das  ganse 
Gebiet  der  Spektroskopie  und  Spektralanalyse,  soweit  sie  bis  Jetat  der  Theorie  zugänglich 
waren ,  bebandelt,  wobei  er  sich  besonders  auf  physikalisch  gut  definierte  Vorstellungen 
beschrankte. 


Verlag  von  Johann  Ambrosius  Barth  in  Leipzigs 


HELMHOLTZ,  H.  v.,  Vorlesungen  Ober  theoretische  Physik.    In  6  Bänden. 
I.  Band,  1.  Abtig.:  Einleitung  zu  den  Vorlesungen  über  theoretisch! 
Physik,  herausgegeben   von  Arthur  König  und  Carl  Rung- 
VIII,  50  8.  mit  1  Porträt     1903.  M.  3.—   geb.  M.  4.^< 

I.  Band,  2.  Abtlg.:  Dynamik  diskreter  Maseenpunkte,  heraus^,   vo 
Otto  Krigar-Menael.     X,  880  8.  mit  21  Fig.     1898. 

M.  15.—,  geb.  M.   16.&C 
II.  Band:  Dynamik  kontinuierlich  verbreiteter  Massen ,  herausgegebo: 
von  Otto  Krigar-MeiimeL    VIII,  248  8.  mit  9  Fig. 

M.  12.—,  geb.  M.  18.5C 

III.  Band:  Mathematische  Prinzipien  der  Akustik,  herausgegeben  voi 
Arthur  König  und  Carl  llunge.  XIV,  256  8.  mit  21  Figuren 
1898.  M.  12.—,  geb.  M.   13.50. 

IV.  Band:  Elektrodynamik  und  Theorie  des  Magnetismus,  heraus- 
gegeben von  Otto  Krigar- Mensel  und  M.  Laue.  X,  406  S- 
init  30  Fig.    1907.  M.  16.—,  geb.  M.  17.50 

V.  Band:  Elektromagnetische  Theorie  des  Lichtes,  herausgegeben  von 
Arthur  König  und  Carl  Runge.    XII,  370  8.  mit  54  Fig.  1897. 

M.  14.—,  geb.  M.  15.50. 
VI.  Band:  Theorie  der  Wärme,  herausgegeben  von  Franz  Richars. 
XII,  418  8.  mit  40  Fig.     1903. M.  16.—,  geb.  M.  17.50. 

L0RENTZ,  H.  A.,  Lehrbuch  der  Physik  cum  Gebrauch  bei  akademischen  Vor- 
lesungen.   Nach  der  vierten,  von  H.  A.  Lorentz  und  L.  H.  Siertseraa 
bearb.  Auflage  und  unter  Mitwirkung  des  Verfassers  aus  dem  Holländischen 
übersetzt  von  G.  Siebert.     In  2  Bänden.         M.  18. — ,  geb.  M.  20. — . 
L  Band:     V,  482  8.  mit  236  Abbild.    1906.    M.    8.—,  geb.  M.    9.—. 

II.  Band:  VI,  621  8.  mit  257  Abbild.  1907.  M.  10.—,  geb.  M.  11. — 
Zeitschrift  für  physikal.  Chemie:  Dies  Ist  ein  Wert,  welches  man  fast  r&ekhaltlos  der 
studierenden  Jugend  empfehlen  kann.  Nicht  nur  den  Medizinern,  sondern  insbesondere' 
den  Chemikern,  für  welche  Umfang  and  Behandlungsweise  gerade  recht  erscheinen,  wird 
es  die  allerbesten  Dienste  leisten.  Daß  bei  einem  Meister  seines  Faches,  wieH.  Lorents 
»schlich  an  dem  Inhalte  nichts  anssusrtsen  Ist,  braucht  nicht  erst  gesagt  an  werden.    W.  O. 

MACH,  E.,  Die  Prinzipien  der  Wärmelehre,  historisch-kritisch  dargestellt.    Mit 
vielen  Abbild,  im  Texte  u.  6  Porträts.  2.  And.  1900.  M.  10.—,  geb.M.  11.— . 
Münchener  AHaem.  Zeitung:  Wir  begrüßen  die  2.,  einigermaßen  erweiterte  Auflage 
von  Mache  Werk  und  wollen  hiermit  dasselbe  als  die  Geistesarbeit  eines  im  wahrsten  Sinne 
des  Wortes  hervorragenden  Naturphilosophen  einem  möglichst  großen  Kreise  toq  denkenden 
Lesern  empfehlen  l*rof.  A  u  g.  H  e  i  1  e  r. 

MACH,  E.,  Populär- wissenschaftliche  Vorlesungen.    4.  Aufl.    XII,  507  Seiten 
mit  73  Abbildungen.     1910.                              geh.  M.  6.80,  geb.  M.  7.50. 
Naturwissenschaftliche  Wochenschrift:  Die  geistreichen  Vortrage  des  trefflichen  Ge- 
lehrten gehören  au  dem  Gediegensten,  was  die  Literatur  in  diesem  Genre  besitst.    Sie 
stoben  auf  derselben  Htufe,  wie  etwa  Heimholt*'  Vorträge. 

BUCHHOLZ,  HUGO,  Das  mechanische  Potential,  nach  Vorlesungen  von  L.  Bolts- 
mann  bearbeitet  und  Die  Theorie  der  Figur  der  Erde.  Zur  Einführung 
in  die  höhere  Geodäsie  (Angewandte  Mathematik).  I.  Teil.  XVI,  470  S. 
mit  187  Abbildungen.     1908.  M.  15.—,  geb.  M.  16.—. 

Zeitschrift  f.  Wissenschaft!.  Photographie:  Mit  dem  vorliegenden  ersten  Tefl  seines 
Lehrbuches  der  höheren  Geodäsie  hat  der  Verfasser  unstreitig  allen ,  die  sich  mit  diesem 
Gebiet  befassen  wollen,  einen  guten  Dienst  erwiesen.  In  sehr  klarer,  Torstandlioher,  aber 
alle  Weitschweifigkeit  ▼ermeldenden  Welse  geschrieben,  fuhrt  dieses  Werk  in  die  hier  auf- 
tretenden  Probleme  ein. 

SNYDER,  CARL,  Die  Weltmaschine.  I.  Teil:  Der  Mechanismus  des  Weltalls, 
Autor.  Übers,  von  H.  Kleinpeter.    XI,  468  8.  mit  11  Abbild.    1908. 

M.  8. — ,  geb.  M.  9.—. 
Den  Gegenstand  des  vorliegenden  Bandes  bildet  eine  historische  Darstellung  der  Ent- 
wfekelung  unseres  Himtuelsbildes  von  den  ältesten  Zeiten  bis  auf  die  Jüngste  Gegenwart. 
Das  Charakteristische  der  Darstellung  liegt  nicht  nur  in  der  populären  Schreibweise,  die 
es  jedem  Gebildeten  ermöglicht,  dem  Gange  der  Ent Wickelungen  au  folgen,  sondern  auch 
in  dem  steten  Hinweis  auf  den  Gang  der  allgemeinen  Kulturentwickelung  und  in  den  stän- 
digen Rnokschlttssen,  die  hieraus  auf  das  praktische  Leben  gesogen  werden. 

UHEM,  P.,  Ziel  und  Struktur  der  physikalischen  Theorien.    Autor.  Überaeug. 

t.  F.  Adler.   Mit  Vorwort  v.  E.  Mach.   XII,  868  8.  mit  11  Abbild,  1908. 

M.  8. — ,  geb.  M.  9,—. 

Das  Werk  bietet  nicht  nur  dem  Theoretiker,  sondern  auch  dem  Praküker  eise  Falle 

toa  Anregungen,  und  sehie  UhtefBuchtmgsinethodt  durfte1  au^h  Jeuefh  eueren;  Wsaitti? 

gebiete  wert  rolle  Dienste  leisten.  Dr.  J.  BerotV. 
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